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Weitere  Untersuchungen  über  die  Oxydationspro- 

duote  des  Mesitylens« 

(Vorläufige  Mittheilnng.) 
Von  Rudolph  Fittig  u.  E.  von  Furtenbach. 

1.  Mesidinsäure.  Um  eine  grössere  Quantität  von  Trimesinsäure 
darzustellen,  behandelten  wir  die  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhal- 
tene Mesitylensäure,  ohne  sie  vorher  mit. den  Wasserdämpfen  abzu- 
destilliren,  mit  Zinn  und  Salzsäure  zur  Entfernung  der  Nitrosäure  und 
erhitzten  die  ungelöst  gebliebene  Säure  dann  mit  Chromsäure  auf  die 
fräher  beschriebene  Weise.  Die  vollständige  Oxydation  erfolgte  viel 
langsamer  als  bei  den  früheren  Versuchen  mit  chemisch  reiner  Mesi- 
tylensäure.  Um  nicht  zu  viele  Essigsäure  zu  erhalten,  unterbrachen 
wir  die  Operation  jedesmal  nach  5 — 6  stündigem  Erhitzen.  Die  durch 
Abfiitriren  und  Schütteln  der  Mutterlauge  mit  Aether  gewonnene  Säure 
wurde  darauf  in  Ammoniak  gelöst  und  die  Trimesinsäure  mit  Chlor- 
baryum  ausgefUlt  Aus  dem  Filtrat  vom  trimesinsauren  Baryum  fällte 
SalzBftnre  eine  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Säure.  Diese  wurde 
bei  einer  Reihe  von  Darstellungen  gesammelt  und  schliesslich,  um 
Spuren  von  unangegriffen  gebliebener  Mesitylensäure  zu  entfernen, 
lange  Zeit  mit  Wasser  destilUrt.  Es  blieb  eine  krystallinische,  farb- 
lose Säure  zurück,  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
chemisch  rein  war  und  die  Zusammensetzung  C9H8O4*)  hatte.  Wir 
nennen  diese  Säure  Mesidinsäure.  Sie  ist  das  erste  Oxydationspro- 
dnct  der  Heaitylensäure  und  steht  ihrer  Zusammensetzung  nach  zwi- 
schen dieser  und  der  Trimesinsäure 

C9H10O2  C9H^04  C9H0O6. 

Mesityleiiaättre  Metidinflfture  Trimesinsäure 

Verschiedene  Beobachtungen,  die  wir  später  mittheilen  wollen, 
machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Hesidinsäure  bei  diesen  Ver- 
suchen nicht  erst  beim  Behandeln  der  Mesitylensäure  mit  Chromsäure 
entstand,  sondern  dass  sie  schon  in  der  mit  Salpetersäure  erhaltenen 
rohen  Mesitylensäure   enthalten  war.     Bei  den  Versuchen  mit  ganz 

1)  C— 12;  0  —  16;  u.  s»  w. 
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reiner  Mesitylensänre  erhielt  der  Eine  von  nns  früher  keine  Spur  yod 
dieser  Säure.  Da  aber  diese  Versuche  mit  weit  geringeren  Mengen 
ausgeführt  wurden,  so  ist  noch  eine  weitere  Untersuchung  hierüber 
erforderlich,  mit  der  wir  im  Augenblick  noch  beschäftigt  sind. 

Die  Mesidinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  so  gnt  wie  unlöslich,  in 
heissem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich. 
Ans  siedendem  Wasser  krystallisirt  sie  in  farblosen,-  feinen  Nadeln, 
aus  Alkohol  in  undeutlichen  Aggregaten  sehr  kleiner  Krystalle.  Sie 
schmilzt  bei  287 — 288»  und  erstarrt  bei  286«  wieder.  Sie  ist  zwei- 
basisch. 

Mesidinjsaures  Baryum  Ba,C9H604  +  H2O.  Weisse  blumenkohl- 
artige Krystallmasae,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Mesidbuaures  Calcium  Ca,C9H604  +  H2O.  Kleine,  farblose, 
silberglänzende  Krystalle.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Ba- 
rynmsalz. 

Mesidinsaures  Silber  Ag2C9H604  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nnlös- 
Kch,  in  siedendem  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen  ver- 
ästelten Krystallgruppen. 

Mesidinsaures  Kalium  K2,C9H604  krystallisirt  ans  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Die  neutrale  Lösnng  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Kupfervitriol, 
salpetersaurem  Blei,  Eisenchlorid  nnd  schwefelsaurem  Zink  voluminöse, 
in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Niederschläge.  Schwefelsaures  Nickel 
giebt  keinen  Niederschlag. 

Mesidinsäure-Aethyläther  (C2H5)2C9H604.  Farblose,  strahlig 
krystallinische  Masse,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  in  jedem  Ver- 
bal tniss  löslich.  Schmilzt  bei  35^  und  hat  sehr  grosse  Neigung  flüssig 
zu  bleiben. 

Beim  Behandeln  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure geht  die  Mesidinsäure  leicht  in  Trimesinsäure  über.  Zur  voll- 
ständigen Oxydation  ist  indess  längeres  Erhitzen  als  bei  der  Mesity- 
lensäure  erforderlich,  augenscheinlich,  weil  sie  in  Wasser  schwieriger 
löslich  ist.  Wir  haben  aber  aus  derselben  eine  ansehnliche  Menge 
von  rdner  Trimesinsäure  dargestellt. 

Die  Mesidinsäure  ist  verschieden  von  der  Insolinsänre  von  Hirzel 
und  Beil  stein,  sowie  von  der  Kaffeesäure  nnd  der  Isuvitinsäure 
von  Hlasiwetz  nnd  Barth.  Mit  der  ebenfalls  gleich  zusammen- 
gesetzten Camphrensäure  ist  ein  Vergleich  nicht  möglich,  da  das,  was 
Schwanert  unter  diesem  Namen  beschreibt,  augenscheinlich  keine 
reine  Verbmdnng  war.  —  Vergleicht  man  aber  die  Mesidinsäure  mit 
der  Uvitinsänre,  welche  Finck  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,  182)  aus  der 
Brenztraubensftnre  mit  Barythydrat  erhielt  so  findet  im  Schmelzpunct 
und  allen  sonstigen  Eigeaschaften  eine  so  vollständige  Uebereinstim- 
mung  statt,  dass  wir  geneigt  sind,  die  beiden  Säoren  für  identisch  zu 
halten.  Die  einzige  Abweidinng  von  dep  freilich  ziemlich  unvollstän- 
digen Angaben  von  Finck  beobachteten  wir  bei  dem  Zinksalz.  Die 
Mesidinsäure  giebt  in  neutraler,  selbst  stark  verdünnter  Lösung  mit 
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Zinkvitrlol  dnen  starken  Niederscblag,  während  die  Uyitinsänre  nach 
Finck  dadnreh  nicht  geflült  wird.  Das  mesidinsaure  Zink  ist  indeas 
in  Ammoniak  leicht  löslich  und  es  ist  daher  möglich,  dass  Finck 's 
Lösnng  stark  verdUnnt  war  und  etwas  überschüssiges  Ammoniak  ent- 
hielt. —  Die  Frage,  ob  die  beiden  Säuren  identisch  sind,  wird  sich 
übrigens  sehr  leieht  dnrch  emen  einfachen  Oxydationsversnch  mit  der 
Uyitinsänre  entscheiden  lassen,  denn  die  hierbei  ans  der  Mesidinsänre 
entstdiende  Trimesinsänre  ist  durch  ihre  Eigenschaften  nnd  namentlich 
dnrch  ihr  Baryumsak  so  ausgesseichnet  characterisirt,  dass  zu  ihrer 
Nachweisung  selbst  äusserst  geringe  Mengen  ausreichen. 

Die  Identität  der  Mesidinsänre  mit  der  Uvitinsäure  hat  wenig  Anf- 
ftttiges,  ja  erschemt  sogar  als  sehr  wahrscheinlich,  wenn  man  bedenkt, 
wie  ausserordentlich  ähnlich  die  C!onstitution  der  Muttersubstanzen 
beider  Säuren  ist 

(CH3  (CH3 

^CO  {CO      . 

[CH3  lCO,HO 

Aceton  Brenstraubensäure 

In  beiden  Fällen  findet  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff Verdreifachung  des  Molecüls  statt  Bei  der  Brenztraubensäure 
ist  das  eine  Methylatom  des  Acetons  schon  oxydirt,  beim  Aceton  wird 
es  erst  nach  der  Verdreifachung  des  Molecüls  in  Carboxyl  verwandelt. 
Die  Entstehung  der  zweibasischen  Uvitinsäure  aus  der  Brenz- 
traubensäure ist  mdess  etwas  schwer  zu  verstehen.  Es  müssen  sich 
noth wendig,  wie  auch  Finck  beobachtete,  dabei  Nebenproducte  bil- 
den, denn 

3C3H4O3  =  C9H8O4  +  O5  +  H4. 

WeuD  die  Zersetzung  der  Brenztraubensäure  der  Bildung  des  Mesi- 

tylens  ans  dem  Aceton  analog  wäre,  so  hätte  sich  Trimesinsänre  bil- 
den müssen 

/CH$\  ICH» 

31  CO    )     —  CeHs^Ca     +     SHiO 

VCHs/  (CHs 

Aceton  Mesitylen 

/CHs     \  |CO,HO 

3  (CO        )     —    C6H3|C0,H0    +    3H20, 
VCO,HO/  |C0,H0 

Brenztnnibensäure  Trimesinsäaie 

2.  Trimesmsäure.  Tnmesms(mres  Calcium  CasCCgHsOfe)» -f- 
H3O.  Farblose,  warzige  KrystaUaggregate.  In  Wasser  ziemlich  lösKck 

Tnmesmsaures  Natrium.  1.  Neutrales  NaaCsHsOe,  in  Wasser 
8^  Iricht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  krystallimsche  Masse ;  2.  saures 
NaH3,C»HsO«.  Sehr  charaderistisdiee  Salz.  Versetzt  ston  eine  bebse 
wässrige  Lösung  von  Trimesinsänre  tfopfenWeise  mit  kohlensaurem 
Natrium,  so  scheidet  sich  schon  in  der  Wärme  dieses  Salz  in  glän- 
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zenden  Blättern  ab.     Es  ist  namentlich  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich,  aber  auch  in  heissem  weit  schwieriger  als  die  freie  Säure. 

Das  scuire,  trimesinsavre  Kalium  KH29O9H3O6  gleicht  dem  entr 
sprechenden  Natriomsalz,  krystallisirt  aber  in  feinen,  bttschelförmig 
gruppirten  Nadeln. 

Trimesinsa/ures  Zink  Zn3(C9H306)2+2H2O  krystallisirt  in  pracht- 
vollen, farblosen,  sehr  schwer  löslichen  Prismen. 

JYimesinsaures  Mckel^h(C%E.^O^)i  krystallisirt  in  feinen  büschel- 
förmig gruppirten  grtlnen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  löslich. 

Trimesinsaures  Kupfer  Cus(C9H306)2  -h  H2O  ist  ein  voluminöser 
hellblauer,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher,  in  heissem  sehr  schwer  lös* 
lieber  Niederschlag. 

In  der  Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  erzeugen  Eisenchlorid 
und  salpetersaures  Blei  voluminöse  Niederschläge.  Schwefelsaures 
Magnesium  und  schwefelsaures  Mangan  bewirken  keine  Fällung.* 

Trimesinsäure-Aethyläther  (C2H5)3C9H306  krystallisirt  in  zoll- 
langen, seideglänzenden,  durchsichtigen  Prismen,  die  bei  1 29 ^  schmelzen. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aetzkalk  auf  sehr  hohe  Tem- 
peratur liefert  die  Trimesinsäure  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  De- 
stillat, welches  bei  der  Destillation  über  Natrium  etwas  unter  80®  zu 
sieden  begann,  bis  85^  vollständig  überging  und  bei  weitem  zum  gross- 
ten  Theil  aus  Benzol  bestand.  Freilich  konnten  wir  dasselbe  durch 
Abkühlen  nicht  zum  Erstarren  bringen,  aber  als  wir  es  mit  einem 
Qemisch  von  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  behandelten, 
löste  es  sich  leicht  auf  und  beim  Mischen  der  Lösung  mit  Wasser ' 
schied  sich  ein  farbloser  Krystallbrei  ab,  der  nach  «einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  vollständig  reines  Dinitrobenzol  war.  Wir 
haben  uns  durch  die  Analyse  und  eine  sorgfältige  Vei^leichung  des 
Schmelzpunctes  und  der  übrigen  Eigenschaften  überzeugt,  dass  die  so 
erhaltene  Verbindung  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  dem  gewöhnlichen 
Dinitrobenzol  ist.  Die  Ausbeute,  welche  wir  aus  dem  obigen  Destil- 
late an  dieser  Verbindung  erhielten,  war  eine  sehr  beträchtliche.  Das 
Benzol  muss  demnach  fast  rein  gewesen  sein  und  das  Erstarren  des- 
selben durch  eine  geringe  Beimengung  einer  anderen  niedriger  sieden- 
den Substanz  verhindert  sein. 

Die  Trimesinsäure  zersetzt  sich  demnach  fast  vollständig  glatt 
nach  der  Gleichung     cHeO,  «  CeH.  +  300-2. 

Die  Entstehung  von  Benzol  aus  derselben  ist  von  grossem  theo- 
retischen Interesse,  weil  dadurch  die  Constitution  des  Mesitylens  mit 
fast  absoluter  Oewissheit  festgestellt  wird.  Da  femer  das  Benzol  die 
Mnttersubstanz  aller  aromatisäien  Verbindungen  ist,  4M)  ist  es  möglich, 
diese  ganze  Oruppe  aus  dem  Aceton  durch  eine  Reihe  von  Reäctionen 
aufzubauen)  die  zum  grössten  Theile  vollständig  glatt  verlaufen. 

Göttingen,  im  November  1867. 
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üeber    die    einfachste  und   beste  Darstellung  von 

Chlorkoblenoxydgas. 

Voa  Dr.  Th.  Wilm  und  Dr.  G.  Wischin. 

Die  bis  jetzt  gebräachlichen  Methoden  der  Phosgenbereitnng  lie- 
fern zum  Theil  ein  unreines,  chlorhaltiges  Product,  wie  die  Hof- 
mann'sehe,  zum  Theil  ein  an  Eohlenoxyd  reiches,  also  verdünntes 
Phosgen.  Nach  mehreren  Versuchen  ist  es  uns  gelungen,  ebenfalls  durch 
directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  im  Sonnenlichte  sehr 
reines,  ganz  chlorfreies  und  nur  wenig  Überschüssiges  Kohlenoxyd 
enthaltendes  Phosgen  in  einem  contmuirlichen ,  leicht  zu  regulirenden 
Strome  darzustellen  und  damit  in  grösserem  Massstab'e  zu  experimentiren. 

Auf  den  Boden  eines  grossen,  etwa  10  Litres  fassenden  Ballons 
von  weissem  Glase,  der  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Kautschuck- 
stopfen verschlossen  ist,  wird  von  einer  Seite  aus  Oxalsäure  entwickeltes, 
mit  Kalilauge  und  Kalkmilch  von  Kohlensäure  befreites  und  mit  Schwe- 
felsäure getrocknetes  Kohlenoxydgas,  von  der  andern  Seite  getrock- 
netes Chlorgas,  in  annähernd  gleich  raschem  Strome  (man  lässt  das 
Koblenoxyd  etwas  rascher  gehn)  geleitet,  wodurch  eine  vollständige 
Mischung  beider  Gase  fast  momentan  erfolgt;  eine  in  die  dritte  Boh- 
rung des  Stopfens  gesteckte  Glasröhre  fülirt  das  Gasgemisch  auf  den 
Boden  eines  zweiten  gleich  grossen  Ballons,  der  mit  einem  doppelt 
durchbohrte  Kautschuckstopfen  versehen  ist.  Hier  werden  die  noch 
nnverbundenen  Reste  des  Gasgemenges  vereinigt  und  in  einen  dritten 
Ballon,  der  auf  gleiche  Weise  mit  dem  zweiten  verbunden  und  mit 
doppelt  durchbohrtem  Stopfen  versehen  ist,  tritt  reines,  nur  wenig 
Kohlenoxyd,  keine  Spur  Chlor  enthaltendes  Phosgen.  Man  sieht  leicht 
ein,  dass  man  es  ganz  in  seiner  Gewalt  hat,  durch  Verstärkung .  oder 
Mässigung  der  Gasströme,  einen  continuirlichen  Strom  Chlorkohlen- 
oxydgases  von  beliebiger  Geschwindigkeit  zu  erhalten.  Leitet  man  das 
Gas  in  gut  gekühlten,  absoluten  Alkohol,  so  kann  man  bei  günstiger 
Witterung  leicht  2 — 3  Pfd.  Chlorkohlensäureäther  in  einem  Tage  dar- 
stellen. 


Synthese  des  Allophansäureäthers. 

Von  Denselben. 

Erhitzt  man  Harnstoff  (1  Aeq.)  mit  Chlorkohlensäureäther  (1  Aeq.) 
in  einem  Kölbchen  mit  aufsteigendem  Küblrohr,  so  erfolgt  bald  voll- 
ständige Zersetzmag  unter  Bildung  des  von  Liebig  und  Wohl  er 
entdeckten  Allophansäureäthers,  über  dessen  Constitution  immer  noch 
Zweifel  herrschten»   der  aber  nach  dieser  Zersetzung  Harnstoff*)  ist, 

1)  Der  AUophansl^ureäther  dürfte  wohl  richtiger  als  Carbaminsäurel^ther 


1  • 


6        Synthese  des  AHophanBäureMthers  u.  Synthese  der  SalicylsXnre. 

worin  1  Wasserstoflfatom   durch  die  einweithige  Gruppe  C2O2.C4H5O2 
ersetzt  ist: 


N2 


(O2O2 

H2      +  Cl(C202)C4H50.i  =  HCl  +  N2^ 

H2 


C2O2 

C2O2.C4H5O2.H 

U2 

Allophansäureäther 


Synthese  der  Salioylsäure. 

Von  Denselben. 

Trägt  man  io  ein  Gemenge  gleicher  Gewichtstheile  Phosgenäther 
und  Phenylsäure  soviel  Natrium  in  StQck^  ein,  als  nöthig  ist,  um 
das  Chlor  des  Chlorkohlensänreäthers  an  Natrium  zu  binden,  so  bildet 
sich  unter  heftiger  Reaction  und  starker  Erhitzung  neben  sehr  viel 
Kohlensäurephenyläthyläther,  Salicylsäureäther.  Man  kocht  hernach 
die  ganze  Masse  mit  concentrirter  Kalilange,  übersättigt  mit  Salzsäure, 
hebt  die  abgeschiedene,  die  Salicylsäure  in  Lösung  haltende  Phenyl- 
säure ab,  und  schüttelt  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Durch  Ueber- 
sätügen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Salzsäure,  erhält  man  die 
Salicylsänre  mit  allen  ihren  characteristischen  Eigenschaften.  Ein 
durch  Eiswasser  kalt  gehaltenes  Gemenge  von  Phosgenäther  und  Phe- 
nol mit  Natrium  behandelt,  oder  Natriumphenylat  in  der  Kälte  mit 
Chlorkohlensäureäther  behandelt,  liefern  keine  Salicylsäure. 

Leipzig,  Laboratorium  des  Uerrn  Prof.  Kolbe. 


Ueber  das  Methyl-Aldehyd. 

Von  A.  W.  Hofmann. 

(Compt.  rend.  65,  556.) 

Das  Methyl-Aldehyd  (Aldehyd  der  Ameisensäure)  bildet  sich  mit. 
grosser  Leichtigkeit,  wenn  man  einen  Strom  atmosphärischer  Luft 
zugleich  mit  Holzgeistdämpfen  über  eine  glühende  Platinspirale  leitet 
Eine  dreifach  tubulirte  Flasche,  welche  2  Liter  fasst,  wird  ungefähr 


aufzufassen  sein,  welcher  an  Stelle  des  Amids  Harnstoff  minus  1  At.  Was- 
serstoff enthält,  wie  folgende  Formeln  ausdrücken: 

Carbaminsäureäther  C4H'iO.  HsNECsOajO, 
(Urethan) 

Allophansäureäther  C4H50.^*^'^'2}NtC2O2]0. 

H.  Kolbe. 
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5  CeDÜm.  hoch  mit  gelinde  erwärmtem  Methylalkohol  gefüllt.  Durch 
den  einen  Tubulus  geht  eine  Köhre,  welche  bis  auf  die  Oberfläche  der 
Fläasigkeit  reicht,  in  dem  zweiten  ist  ein  Kork  lose  befestigt,  der  eine 
bis  auf  die  Oberfläche  hinabragende  Platinspirale  trägt,  die  dritte 
Oefihnng  endlich  steht  in  Verbindung  mit  einem  Liebig'schen  EfLhler, 
dessen  unteres  Ende  in  eine  zweifad^  tubulirte  Vorlage  mündet  Der 
zweite  Tubnhis  dieser  Vorlage  ist  mit  einer  Reihe  von  Waschflaschen 
verbunden,  von  denen  die  letzte  mit  einem  Asspirator  in  Verbindung 
steht,  mittelst  dessen  man  durch  den  ganzen  Apparat  einen  Luftstrom 
leiten  kann.  Ist  der  Apparat  so  vorbereitet,  so  erhitzt  man  die  Platin- 
spirale zum  Weissglühen  und  führt  sie  in  die  tubulirte  Flasche  em. 
Nach  wenigen  Augenblicken  giebt  sich  die  langsame  Verbrennung  des 
Methylalkohols  durch  die  Entstehung  eines  die  Augen  und  die  Nase 
stark  angreifenden  Geruchs  zu  erkennen.  Gleichzeitig  erhitzt  sich  der 
ganze  Apparat  und  in  der  Vorlage  verdichten  sich  Tropfen.  Die 
Bildung  des  Aldehyds  ist  jetzt  gut  im  Gange  und  wenn  man  den 
Lnftstrom  gut  regulirt,  bleibt  die  Spirale  stunden-,  ja  selbst  tagelang 
glühend  und  man  kann  leicht  50^—100  Grm.  einer  Flüssigkeit  auf- 
fangen, die  sehr  reich  an  Methylaldehyd  ist.  —  Anstatt  des  Asspira- 
tors  kann  man  auch  einfacher  ein  gutes  Gebläse  z.  B.  das  der  Glas- 
bläserlampe anwenden.  —  Die  übergehende  Flüssigkeit  besitzt  alle 
Eigenschaften  einer  Ldsuug  des  Methylaldehyds  in  Methylalkohol. 
Mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  salpetersaurem 
Silber  versetzt,  giebt  sie  bei  sehr  gelinder  Wärme  einen  prächtigen 
Silberspiegel.  Dabei  bildet  sich  zuerst  Ameisensäure  und  diese  wird 
g^idi  weiter  zu  Kohlensäure  und  Wasser  weiter  oxydirt.  Die  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  ist  sehr  characteristisch  für  dieses  Aldehyd. 
Erhitzt  man  die  Lösung  des  Aldehyds  mit  einigen  Tropfen  KaUlauge, 
so  trübt  sie  sich,  färbt  sich  gelb  und  es  scheiden  sich  bald  gelblich- 
braune Tröpfchen  ab,  die  in  hohem  Grade  den  Geruch  des  Aldehyd- 
harzes  besitzen. 

In*  reinem  Zustande  hat  der  Verf.  das  Aldehyd  bis  jetzt  nicht 
abgeschieden,  aber  die  folgende  Reaction  macht  die  Anwesenheit  des- 
selben unzweifelhaft  Leitet  man  in  die  obige  Lösung  des  Aldehyds 
Schwefeiwässerstofl^,  so  trübt  sie  sich  nach  wenigen  Augenblicken  und 
es  sefaeideD  sich  ölige,  zwiebelartig  riechende  Tropfen  ab,  die  sich 
noch  vermehren  und  unten  ansammeln,  wenn  man  die  gesättigte  Lösung 
emige  Stunden  stehen  lässt.  Mischt  man  die  Flüssigkeit  dann  mit 
der  Hälfte  ihres  Volumens  Salzsäure  und  erhitzt  zum  Sieden,  so  klärt 
sie  sich  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  blendend  weisser 
verfilzter  Nadeln.  Diese  Krystalle  schmelzen  bei  218^,  verflüchtigen 
sich  ohne  Zersetzung,  sind  wenig  löslieh  in  Wasser,  mehr  in  Alkohol, 
am  leichtesten  in  Aether.  Die  Analyse  der  aus  Wasser  umkrystalli- 
sirten  Verbindung  ergab  die  Formel  des  Methyl-Sulfaldehyds  ^H-i^. 


g  Anton  Bettendorff, 

AllotropiBche  Zustände  des  Arsens, 

Von  Anton  Bettendorff. 

(Ann.  Oh.  Phann.  144,  110.) 

Verf.  hat  bei  der  Sublimation  reinen  Arsens  in  trockenem  ge- 
reinigtem Wasserstoffstrom  neben  dem  metallisch  glänzenden  hexagonal 
krystallisirten  Arsen  noch  zwei  amorphe  Modificationen  dieses  Elementes 
beobachtet,  von  welchen  die  eine  ein  feines  graues  Pulver,  die  zweite 
eine  schwarze  glasglänzende  Masse  bildet.  (Frühere  Beobachtungen 
dber  den  nämlichen  Gegenstand  machten  Hittorf,  Pogg.  Ann.  126, 
218  od.  d.  Z.  N  F.  1,  712  und  Berzelius,  das.  61,  6).  Wird  reines 
Arsen  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  im  raschen  Wasserstoff- 
Strom  sublimirt,  so  setzt  sich  in  der  Nähe  der  erhitzten  Stelle  metalli- 
sches hexagonales  und  etwas  weiter  amorphes  schwarzes  Arsen  ab,  wäh* 
rend  der  ganze  vordere  Theil  des  Rohres  mit  einem  hellgelben  Rauch 
gefallt  ist,  der  sich  rasch  absetzend  dunkler  gelb  und  schliesslich  grau 
wird.  Man  kann  mit  Leichtigkeit  grosse  Mengen  dieses  Pulvers  erhalten. 
Das  Pulver  ist  reines  Arsen,  wie  durch  die  quantitative  Bestimmung  der 
daraus  mit  Salpetersäure  gebildeten  Arsensäure  nachgewiesen  wurde. 
Es  ist  vollständig  amorph,  erscheint  unter  dem  Mikroskop  als  aus 
kleinen  perlschnurartig  an  einander  gereihten  Kügelchen  bestehend, 
ganz  wie  frisch  bereitete  Schwefelblumen.  Das  spec  Gewicht  ist  bei 
140  «„4^710.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt. 
Beim  Erhitzen  auf  358 — 360®  geht  es  schnell  unter  so  starker  Wärme- 
entwicklung, dass  ein  Theil  Arsen  sublimirt,  in  krystallinisches  vom 
spec.  Gewicht  .5,72  Aber.  Das  Pulver  ist  anfangs  gelb,  wird  aber 
zusehends  grau;  Verf.  hat  sich  vergebfich  bemüht,  das  gelbe  Pulver, 
welches  vielleicht  dne  besondere  Modification  ist,  in  einem  haltbaren 
Zustande  zu  gewinnen. 

Das  amorphe  glasglänzende  schwarze  Arsen  entsteht,  wenn  Arsen- 
dampf auf  210 — 220<>  erkaltet  wird.  Es  setzt  sich  schon  bei  der 
Sublimation  des  Arsens  im  Wasserstoffstrom  in  beträchtlicher  Menge 
dicht  neben  dem  krystallisirten  Theil  ab.  Diese  Stelle  des  Rohrs  ist 
immer  mindestens  210<^  heiss  und  man  muss,  um  grössere  Erhitzung 
zu  vermeiden,  die  Wärmestrahlen  der  Flamme  durch  einen  Schirm 
abhalten.  Besser  gelingt  die  Darstellung  in  einer  luftleeren  Röhre; 
das  Arsen  sublimirt  alsdann  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  und  die 
Stelle,  an  welche  sich  das  amorphe  Arsen  absetzt,  wird  weniger 
leicht  über  2200  erhitzt;  Verf.  hat  auf  diese  Weise  5—6  Mm.  dicke 
Arsenkrusten  erhalten.  Noch  einfacher  gelingt  die  Darstellung  in 
einer  Verbrennungsröhre,  welche  an  einem  Ende  U-förmig  gebogen 
ist;  dieser  Thal  wird  im  Oelbad  auf  220 <^  erhalten,  während  man 
das  Arsen,  welches  dicht  an  der  oberen  Biegung  der  Röhre  liegt,  im 
Wasserstoffstrom  verflüchtigt  Das  U-Rohr  ist  nach  dem  Versuche 
mit  einem  prächtigen  Spiegel  von  amorpheim  Arsen  bedeckt,  welches 
sieb   durch  schwaches  Stossep  in  dünnen  spröden  Schuppen  ablöstf 


allotropische  ZoBtKnde  des  Arsens.  9 

Auch  diese  Modification  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  vollkommen 
reines  Arsen;  das  spec.  Gewicht  fand  Verü,  in  zwei  Versnohen  4,710 
und  4,716.  Beim  Erhitzen  auf  360^  geht  es  nnter  Wärmeentwicklung 
in  krystallisirtes  Arsen  von  der  Dichte  5^72  über.  Bei  plötzlichem 
Erhitzen  findet  der  Uebergang  unter  Zischen  und  Verflüchtigung  von 
Arsen  statt«  Gegen  chemische  Angriffsmittel  ist  es  viel  beständiger 
als  krystaOisirtes  Arsen;  während  letzteres  an  feuchter  Luft  schon 
in  wenigen  Stunden  seinen  Glanz  verliert,  und  von  verdünnter  Sal- 
petersäure sehr  leicht  oxydirt  wird,  hält  sich  das  amorphe  schwarze 
Arsen  wochenlang  unverändert  an  feuchter  Luft  und  wird  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  viel  schwieriger  angegriffen.  Verf.  hält  die  bei 
der  Marsh'schen  Probe  erhaltenen  Arsenspiegel  flr  wahrscheinlich 
identisch  mit  dieser  Modification. 

Zur  Gontrole  der  sehr  differirenden  Angaben  verschiedener  Che- 
miker über  die  Dichte  des  krystallisirten  Arsens  hat  Verf.  mit  sorg- 
fältig gereinigtem  Material  einige  Bestimmungen  ausgeführt.  Nr.  1 
war  viermal  im  Wasserstoifstroro  gereinigt.  Nr.  II  durch  Reduction 
von  arseniger  Säure  mit  -Kohle  erhaltenes  Arsen.  Dasselbe  wurde 
mehrmals  im  Wasserstoffstrom  sublimirt  und  drei  Stunden  lang  in 
zugeschmolzener  Röhre  auf  240<>  erhitzt.  Nr.  III  von  gleichem  Material 
zwei  Stunden  lang  bei  anfangender  Sublimationstemperatur  im  Wasser- 
stoffstrom erhitzt. 

I.       IL       in. 
Speo.  Gewicht    5,728    5,726    5,727  bei  14^ 


Ueber  die  Einwirkung  des  trocknen  kohlensauren 

Natrons  auf  den  Honochloressigsäureäther,  über  den 

Diglycolsaureäther  und  das  Diglycolsäurediamid. 

Von  W.  Heintz: 

(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  95.) 

Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  12stündigem  Erhitzen  von  trocknem 
kohlensaurem  Natrium  mit  Monochloressigäther  auf  180 — 200®  glycol- 
sanres  Natrium,  diglycolsaures  Natrium  und  ein  zwischen  235  und 
240<>  siedendes  Gemisch  von  viel  Diglycolsaureäther  mit  wenig  Glycol- 
säureäther,  daneben  aber  auch  Kohlensäureanhydrid  gebildet  wird.  — 
Sodann  hat  Verf.  den  Diglycolsaureäther  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  diglycolsaures  Silber;  letzteres  wird  leicht  erhalten 
durch  Fällen  einer  concentrirten  heissen  Lösung  von  diglycolsaurem 
Calcium  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Silbernitrat.  Das  Silber- 
salz wurde  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Jodäthyl  und 
mit  wasserfreiem  Aether  einige  Stunden  lang  in  zugeschmolzenen 
Röbrea  im  Wasserbad  erhitzt,  das  gebildete  Jodsilber  abfiltrirt  und 
mit  Äetber  gewaschen.     Aus   der   durch   Chlorcalcium   entwässerten 
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ätherischen  Lösung  wurden  der  Aether  und  das  Jodäthyl  im  Wasser- 
bad  abdestiUirt,  der  Rückstand  noch  längere  Zeit  im  Wasserbad  er- 
hitzt, während  gleichzeitig  ein  Strom  trockener  Luft  durchgeleitet 
wurde,  und  schliesslich  destillirt.  Die  Analyse  führte  zur  Formel  des 
Diglycolsäureätkers  ß^EiABh',äeYK6blen&toffseha]t  wurde  ein  wenig 
zu  niedrig  gefunden,  da  der  Aether  bei  der  Lestillation  eine  geringe 
Zersetzung  erfährt.  —  Der  Diglycolsäureäther  ist  farblos,  massig 
dünnflüssig,  siedet  um  240 <);  sein  Geschmack  ist  schwach  sttsslich, 
etwas  brennend,  sein  nur^  schwacher  Geruch  steigert  sich  auch  beim 
£rhitzen  nicht  bedeutend.  In  Wasser  sinkt  er  unter;  kochendes 
Wasser  löst  ihn  und  nimmt  saure  Reaction  an.  Alkalien  und  alka- 
lische Erden  zersetzen  ihn  sofort  unter  Bildung  diglycolsaurer  Salze. 
Alkoholisches  Ammoniak  zersetzt  ihn  unter  Bildung  von  Diglycolsäure- 
diamid.  Setzt  man  alkoholisches  Ammoniak  zu  dem  destUlirten  Aether, 
so  färbt  sich  derselbe  intensiv  roth,  und  es  entsteht  ein  dunkel- 
rother,  fast  schwarzer  krystallinischer  Niederschlag;  letzterer  wird 
durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  wenig  Thierkohle  farblos. 
Die  demnach  jedenfalls  nicht  erhebliche  färbende  Verunreinigung  ist 
durch  die  Destillation  des  Aethers  entstanden,  denn  der  nicht  destU- 
lirte  Aether  liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  fast  farblose  Kry- 
stalle.  Am  besten  wird  daher  der  in  oben  angegebener  Weise  von 
Aether  und  Jodäthyl  befreite,  aber  nicht  destillirte  Aether  mit  etwa 
dem  doppelten  Volum  von  mit  Ammoniak  gesättigtem  absoluten  Alko- 
hol vermischt.  Nach  einiger  Zeit  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  setzt 
bald  eine  reichliche  Menge  von  kleinen  farblosen  Krystallen  ab,  die 
mit  Alkohol  gewaschen  und  aus  warmem  Wasser  umkrystallisirt  werden; 
starkes  Erhitzen,  namentlich  anhaltendes  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
bringt  indess  Zersetzung  hervor.  Legt  man  schon  gebildete  Krystalle 
in  die  warme,  nicht  zu  concentrirte  Lösung,  so  erhält  man  leicht 
grössere  Krystalle.  Die  Analyse  der  etwas  über  100®  getrockneten 
Substanz  führt  zur  Formel  des  Diglycolsäurediamids  '64H8N203 ;  bei 
\\b^  entweicht  Aomioniak.  —  Pas Diglycolsäurediamid  krystallisirt  in 
rhombischen  Prismen  mit  einem  Winkel  von  ungefähr  81®.  Die  Krystalle 
sind  begrenzt  durch  die  gerade  Endfläche,  und  die  scharfe  Prismen- 
kante ist  mit  zwei  Paar  Zuschärfungsflächen  versehen,  von  denen  das 
eine  Paar  über  der  Endfläche  gemessen  einen  Winkel  von  64®,  das 
andere  Paar  von  86®  macht.  Die  Prismenflächen  sind  meistens  nicht 
gut  ausgebildet;  an  deren  Stelle  treten  dann  die  Flächen  eines  sehr 
spitzen  Octaöders,  welche  stets  gestreift  und  mehr  oder  weniger  ge- 
krümmt sind,  namentlich  da,  wo  sie  in  den  Seitenkanten  zusammen- 
stossen.  —  Die  Krystalle  sind  ziemlich  hart  und  zerreiblich,  geruchlos, 
von  schwachem,  nicht  characteristischem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser 
nicht  ganz  leicht,  in  heissem  weit  mehr  löslich.  In  Alkohol  sind  sie 
sehr  schwer  löslich,  können  jedoch  aus  kochendem  Alkohol  um- 
krystallisirt werden.  —  Beim  Erhitzen  schmihst  das  Diamid  zu  einer 
wasserklaren ,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit; 
bei  stärkerem  Erhitzen  beginnt  die  Flüssigkeit  unter  geringer  Braun- 
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färbuDg  zu  kochen,  Ammoniak  entwickelt  sich  und  e!o  fester  Körper 
sublimirt;  letzterer  ist  Diglycolimid ,  das  bekanntlich  auch  durch 
Destillation  des  sauren  diglycolsanren  Ammoniums  entsteht.  Kaustische 
Alkalien  lösen  das  Diamid ,  zersetzen  es  aber  bald  unter  Bildung  von 
Diglycoisäure.  —  Durch  Kochen  einer'  verdünnten  wässerigen  Lösung 
des  Diamids  entsteht  das  Ammoniumsalz  einer  Säure,  die  nach  qua- 
litativ ermittelten  und  verglichenen  Eigenschaften  ihres  Baryumsalzes 
Diglycolaminsflure  iist,  welche  Verf.  früher  aus  Diglycolimid  durch  Baryum- 
hydrat  erhalte  hat  (diese  Zeitschr.  1863,  48  ff.).  —  Das  Digly- 
eolyldiamid  scheint  mit  Salzsäure  eine  wenig  beständige  Verbindung 
einzugehen.  Dasselbe  löst  sich  in  wenig  kalter  verdünnter  Salzsäure 
auf,  die  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag,  auch 
nicht  auf  Zusatz  von  Alkohol;  wird*  sie  aber  über  Schwefelsäure  und 
Aetzkalk  verdunstet,  so  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Zersetzung  des  Diamids  in  Diglycoisäure  und  Ammoniak  statt.  Aus 
der  klaren  Lösung  des  Diamids  in  verdünnter  Salzsäure  wird  durch 
concentrirte  Salzsäure  ein  Niederschlag  von  mikroskopischen  schiefen 
rhombischen  Prismen  gefällt.  Nach  kräftigem  Abpressen  verlieren  die 
Krystalle  zwar  bei  AOO^  alle»  Chlor  bis  auf  Spuren,  die  wahrschein- 
lich von  gebildetem  Chlorammonium  herrühren.  Dass  aber  durch  die 
coneentrirte  Salzsäure  nicht  etwa  Diglycolyldiamid,  sondern  eine  Ver- 
bindung desselben  mit  Salzsäure  gefüllt  wird,  geht  daraus  hervor, 
dass  die  stark  ausgepressten  Krystalle,  nachdem  sie  24  Stunden  lang 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  gestanden  haben, 
noch  1S,4  Proc.  Chlor  enthalten.  Dieses  Chlor  entweicht  zwar  bei 
längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  im  Vacuum  voll- 
ständig, allein  die  geringe  Menge  von  nur  0,1850  Grm.  Substanz,  die 
bereits  24  Stunden  im  Vacuum  gestanden  hatte,  nahm  erst  nach  Ver- 
lauf von  14  Tagen  ein  constantes  Gewicht  an,  indem  sie  im  Ganzen 
31,7  Proc.  am  Gewicht  abnahm.  Einen  so  grossen  Verlust  könnte 
das  reine  Diamid,  welches  ohne  Krystallwasser  krystallisirt,  beim 
Trocknen  nicht  erleiden. 


Ueber  ammoniakalisohe  Isatinderivate. 

Von  Hugo  Schiff. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  45.) 

Verf.  hat  seine  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  673  mitgetheilten  Ver- 
suche fortgesetzt.  Aethylaminbisulphit  liefert  in  ätherischer  Lösung 
mit  Aldehyden  sofort  krystallinische  Niederschläge,  Die  entsprechen- 
den Amylaminderivate  hat  Verf.  etwas  näher  untersucht.  Eine  ver- 
dünnte Lösung  von  wasserfreiem  Amylamin  in  wasserfreiem  Aether 
wird  unter  guter  Abkühlung  mit  Schwefligsänregas  gesättigt;  scheidet 
sich  dabei  ein  Theil  des  gebildeten  Bisulphits  aus,   so  wird  dasselbe 
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durch  weitere « Aeihermengen  wieder  in  LüsuDg  gebracht  und  diese 
wieder  mit  SchwefligsfturegaB  gesättigt.  Fügt  man  zu  einer  solchen 
Flüssigkeit  eine  wasserfreie  verdünnte  ätlierische  Lösung  eines  Alde- 
hyds, so  entsteht  entweder  sofort  ein  weisses  Krystallpulver,  oder  es 
bilden  sich  in  der  einige  Minuten  vollkommen  klar  gebliebenen  Flüs- 
sigkeit plötzlich  kleine  Krjstallnadeln ,  die  bald  das  Ganze  zu  einem 
Krystallbrei  gestehen  machen.  Bei  Anwendung  nicht  völlig  wasser- 
freier Substanzen  entstehen  deutlicher  krystallisirte,  sehr  schöne  zeo- 
üthähnliche  Gruppen  farbloser  Nadeln,  die  sich  ohne  Zersetzung  zwi- 
schen Fliesspapier  auspressen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trock- 
nen lassen.  Die  Verbindung  mit  Valeraldehyd  entspricht  der  Formel 
e5Hi3N.SH2O3.^5Hio0,  die  mit  Oenanthol  der  Formel  ^sHisN. 
HH2Os.'67Hi40.  Eine  ganz  ahnliche  Verbindung  Entsteht  mit  Bitter- 
mandelöl. Die  Verbindungen  sind  sämmtUch  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich ;  aus  der  gesättigten  wftssrigen  Lösung  krystallisiren  die  Oenanth- 
und  Benzoylverbindung  in  grossen  dünnen  glänzenden  Blättern  vom 
Aussehen  der  Borsäure,  erstere  indess  weniger  leidit  als  letztere. 
Sättigt  man  eine  warme  wässrige  Lösung  von  Amylaminbisulphit  mit 
Bittermandelöl,  so  entsteht  bei  langsamem  Erkalten  gewöhnlich  eine 
sehr  schöne  Krystallisation  von  wasserhaltigem  Amylaminbenzoylbi- 
sulphit  esHiaN.&HsOd.^rHeO  -f-  H2O.  Die  MuUerlauge  liefert  beim 
Verdunsten  weitere  Mengen.  Das  Krystallwasser  entweicht  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure.  —  Bei  100<^  werden  die  Verbindungen  zersetzt; 
Wasser  und  schweflige  Säure  entweichen,  und  die  Aldehyde  setzen 
sich  mit  den  Bases  um  zu  Diaminen,  ähnlieh  den  vom  Verf.  früher 
beschriebenen.  Die  Umsetzung  erfolgt  bei  den  Verbindungen  der  aro- 
matischen Aldehyde,  weniger  leicht  als  bei  denen  der  Fetikörper,  und 
bei  letzteren  um  so  leichter,  je  niedriger  das  Moleculargewicht  des 
betreff(»iden  Aldehyds  ist  Eine  ähnliche  Umsetzung  erfolgt  bei  der 
Zersetzung  mittelst  überschüssiger  Alkalien;  stärkere  Säuren  machen 
die  Aldehyde  frei. 

Die  vom  Verf.  ebenfalls  bereits  erwähnten  Verbindungen  des  Aoe- 
tQ^s  mit  ^en  Bisulphiten  der  Monamine  sind  weit  weniger  beständig 
als  die  der  Aldehyde.  Aetherische  Lösungen  von  Anilinsulphit  und 
Aceton  scheiden  concentrisch  gruppirte  glänzende  Nadeln  ab,  die  aber 
nur  so  lange  unzersetzt  bleiben,  als  sie  sich  in  mit  schwefliger  Säure 
•gesättigtem  Aethec  befinden.  Die  auf  einem  Filter  gesammelte  uud 
ausgepresste  Verbindung  haucht  beständig  schweflige  Säure  aus;  auf 
eine  Lage  Fliesspapier  gelegt  verflüchtigt  sich  die  Verbindung  inner- 
halb 24  Stunden,  während  das  Papier  das  Anilin  einsaugt.  Eine  Ein- 
wirkung des  Anilins  auf  das  Aceton  erfolgt  auch  bei  raschem  Erhitzen 
nicht  Der  Schwefligsänre-Gehalt  eüies  rasch  ausgepressten  Präparats 
entsprach  annähernd  der  Formel  '66H7N.SrH20a.'68fi60.  —  Eine  im 
Anssefien  und  chemischen  Verhalten  ganz  ähnliche  Verbindung  bildet 
das  Aceton  mit  Amylaminbisulphit.  In  wässriger  oder  wemgeistiger 
Lösung  erfolgt  bereits  beim  Emdunsten  bei  mittlerer  Temp^atur  Tren- 
nung der  einzelnen  Bestandtheile. 
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Lanrent  (vgl.  Omeiin's  Handb.  6,  425)  hat  geeeigt,  dasa  dag 
Isatin  bei  Siedehitze  sich  mit  Kaliumbisalphit  und  mit  Ammoniumbl- 
snlphit  direct  vereinigt  zu  Verbindungen,  welche  er  ab  Salze  einer 
besondem  isatinschwefligen  Säure  betrachtet.  Verf.  findet,  dass  die 
Bildung  dieser  Verbindungen  schon  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Leich- 
tigkeit erfolgt,  und  ist  der  Ansicht,  dieselben  seien  den  Verbindungen 
der  Aldehyde  mit  Bisulphiten  zu  vergleichen,  daher  die  Annahme  einer 
isatinschwefligen  Säure  ttberflüssig.  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Isatin 
sich  auch  mit  den  Bisulphiten  organischer  Basen  direct  vereinigt,  und 
zwar,  wie  die  Aldehyde,  nur  mit  den  Bisulphiten  primärer  Monamine. ') 
—  Die  Löslichkeit  dea  Isatins  in  wässnger  Anilinlösung  und  in  wäss- 
riger  schwefliger  Säure  ist  nicht  sehr  verschieden  von  der  Löslichkeit 
in  Wasser,  und  die  Lösungen  zeigen  die  bekannte  orangerothe  Farbe. 
Miaeht  man  aber  diese  Lösungen,  so  verwandelt  sich  die  Farbe  sofort 
in  ein  helles  Strohgelb,  die  vorher  mit  Isatin  gesättigte  Flüssigkeit 
nimmt  neue  Mengen  desselben  auf  und  giebt  beim  Verdunsten  eine 
krystalllsirte  Verbindung  von  Isatin  mit  Anilinbisulphit.  Aus  wässriger 
Lösung  erhalten  ist  die  Verbindung  stets  gelblich ;  aus  ätherischer 
Lösung  erhält  man  sie  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  in 
weissen  Nadeln,  die  beim  Auspressen  und  Trocknen  sehr  zusammen- 
schrumpfen. Man  muss  grosse  Mengen  der  Lösungen  anwenden,  da 
sowohl  Anilinbisulphit  als  Isatin  in  Aether  schwer  löslich  sind;  die 
Löslichkeit  des  letzteren  kann  durch  Zusatz  von  etwa  ^lo  Volum 
absolutem  Alkohol  etwas  erhöht  werden.  Auch  in  ätherischer  Anilin- 
lösung ist  das  Isatin  viel  löslicher,  und  man  kann  in  eine  solche 
Schwefligsäuregas  einleiten,  muss  aber  der  Verstopfung  der  Gaslei- 
tungsröhren vorbeugen.  Die  Krystalle  aus  ätherischer  Lösung  sind 
€8H5N02.'66H7N.SH2O3 ;  die  Krystalle  aus  wässriger  Lösung  sind 
grösser  und  enthalten  wahrscheinlich  mehr  Wasser.  —  £ine  Amyl- 
aminverbindting  aus  ätherischer  Lösung  hat  die  Formel  ^H5N02. 
'GsHisN.SrH^Oa.  Auch  sie  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lös- 
lich. Fflr  die  Sulphite  von  Tolnidin  und  Aethylamin  wurde  die  Ver- 
Mndbarkeit  mit  Isatin  in  ätherischer  Lösung  qualitativ  nachgewiesen ; 
die  Verbindungen  gleichen  der  früheren.  Dagegen  verbinden  die  Sul- 
pUle  von  Aethylanilin  und  Diamylamin  sich  nicht  mit  Isatin.  —  Die 
beschriebenen  Verbindungen  werden  dnrch  Säuren  unter  Abscheidnng 
von  Isatin,  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Isatinsäuresalzen  sogleich 
zersetzt;  in  einer  Säure  oder  ammoniakhältigen  Atmosphäre,  färben  sie 
sich  daher  allmälig  gelblich.  Die  Anilinverbindung  wird  durch  Erwär- 
men mit  Oenanthol  oder  Bittermandelöl  nicht  zersetzt.  Wird  sie  für 
sich  erwärmt,  so  entweicht  zunächst  schweflige  Säure,  bei  etwas  höherer 
Temperatur  Wasser,  und  es  bleibt  eine  harzige,  beim  Erkalten  erstar- 
rende Masse,  welche  durch  mdirmaliges  Umkrystallisuren  aus  isther- 


1)  Die  widrig  riechenden,  orangefarbenen  Flecken,  welche  das  Isa^n 
auf  der  Haut  hervorbringt,  werden  durch  Waschen  mit  alkalisehen  Bisul- 
phiten gebleieht,  und  der  Geruch  bedeutend  vermindert. 
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alkohol  noch  brftanlicbe  Krystalle  von  Engelhardt's  Phenyltmesatiii 
(Jonrn.  pr.  Chein.  65,  261)  liefert: 

€sH5N02.€«H7N.SH2e3  =  SGi  +  2H2e  +  (€8H5NOr.€6Hr,N, 

PhenylimMatin 

Nacii  dem  Vorhergehenden  schliesst  das  Isatin  in  seinem  Ver« 
halten  gegen  Bisulphite  sich  mehr  den  Aldehyden  als  dem  Aceton  an ; 
weitere  Analogien  des  Isatins  mit  den  Aldehyden  findet  Verf.  im  Ver- 
halten desselben  gegen  organische  Basen.  Durch  Laurents  Ver- 
suche ist  bekannt,  dass  das  Isatin  sich  mit  Ammoniak  unter  Wasser- 
austritt zu  Imesatin  ^gHsNO.HN  vereinigt,  und  Engelhard!  hat 
nachgewiesen,  dass  Isatin  und  Anilin  in  gleicher  Weise  das  Phenyl- 
imesatin  bilden.  Verf.  hat  die  Einwirkung  von  Isatin  auf  Amylamin 
und  auf  Aethylanilin  verfolgt.  —  Erhitzt  man  Isatin  mit  wasserfreiem 
Amylamin,  so  löst  es  sich  zu  einer  carmoisinrothen  Flüssigkeit,  bei 
weiterem  Erhitzen  findet  Wasserabscheidung  statt,  und  nach  allmäli- 
gem  Zusatz  von  einem  gleichen  Aequivalent  Isatin  erstarrt  das  Ganze 
zu  einem  orangefarbenen  Glas.  Verdünnt  man  das  Amylamin  mit 
dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols,  so  entsteht  ebenfalls  zuerst 
eine  carmoisinrothe  Lösung,  die  beim  Concentriren  die  Farbe  verlieK 
und  schliesslich  ebenfalls  die  glasartige  l^nbstanz  hinterlässt.  Verf. 
ist  der  Ansicht,  die  rothe  Färbung  werde  durch  isatinsaures  Aitiyl- 
amin  verursacht,  das  unter  dem  Einflu&s  des  frei  gewordenen  Wassers 
entstanden  sei,  und  sich  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Bildung  amid- 
artiger  Prodncte  zersetze.  Behandelt  man  die  glasartige  Masse  gepul- 
vert mehrmals  mit  kleinen  Menden  absoluten  Aethers,  so  löst  sich 
vorzugsweise  die  färbende  Substanz,  und  es  bleibt  ein  gelbes  Pulver, 
das  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  wenig  warmem  Aether  das  Amyl- 
imesaiin  (-GsHsNO/'^JöHuN  darstellt,  entstaniäen  nach  der  Gleichung 

€8H5N02  +  65H13N  =  H2e  +  (esHsNOfebHiiN. 

Das  Amylimesatin  ist  sehr  löslich  in  Weingeist;  schon  geringe  Mengen 
von  Weingeist  verwandeln  das  gelbe  Krystallpnlver  in  eine  glasige 
Masse,  weshalb  stets  alkoholfreier  Aether  anzuwenden  ist.  Wasser 
löst  es  nicht,  bewirkt  aber  allmälig  Zersetzung  in  Isatin  und  Amyl- 
amin, und  der  üeberschuss  des  letzteren  bewirkt  dann  ebenfalls  sehr 
bald  4ie  Bildung  einer  harzigen  Masse.  Es  ist  etwas  hygroskopisch ; 
dn  10  Monate  lang  in  einer  mit  Kork  verschlossenen  Röhre  bewahr«- 
tes  Präparat  verwandelte  sich  in  ein  dunkelgelbes  Glas.  Säuren  nnd 
Alkalien  zerlegen  es  rasch  in  die  Gomponenten.  Präparate,  die  durch 
einen  geringen  üeberschuss  an  Amylamin  verharzt  sind,  lassen  sich 
hiervon  im  Vacunm  ttber  Schwefelsäure  befreien^  nnd  geben  dann  beim 
Zerreiben  ein  gelbes  Pulver.  Mit  schwefliger  Säure  giebt  die  äthe- 
rischdi  Lösung  direct  das  oben  beschriebene  Isatosnlphit.  —  Die  von 
der  Reinigung  des  Rohprodncts  herrührende  ätherische  Lösung  hinter- 
lässt beim  Verdunsten  einen  braungelben  Firniss,  der  mit  Säuren  in 
Isatin  und  Amylaminsalz  zerfkllt.  —  Aethylanilin  scheint  in  verdünnter 
alkoliolischer  Lösung  nieht  auf  Isatin  tu  wirken;  erhitat  man  aber  iTfal« 
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Isatin  mit  2  Tbl.  Aetbylanüin  unter  ZufUgung  eines  gleichen  Volnms 
Alkohol,  80  lö8t  fiicb  ersteres  zn  einer  Bchwarzrotben  Flüssigkeit. 
Versetzt  man  dieselbe  nach  kurzem  Kochen  mit  etwa  dem  10  fachen 
Vdnm  wasserfreien,  warmen  Aethers,  so  bilden  sich  nach  einigen  Stun- 
den rosettenförmig  vereinigte  schwefdgelbe  Blättchen,  ähnlich  dem 
Phenylimesatin ,  deren  Menge  während  einiger  Tage  zunimmt,  aber 
doch  Terhältnissmässig  gering  bleibt.  Dampffc  man  die  Mutterlauge 
ab,  trocknet  den  Rflekstand  bei  100<>  und  zieht  mit  wenig  Aether  aus, 
so  bleibt  ein  gelbes  Pulyer.  Ein  gleiches  Pulver  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  von  Aethylanilin  mit  Isatin,  ohne  Alkoholzusatz  und  Behan- 
dehi  der  entstandenen  stark  geerbten  glasigen  Masse  mit  kleinen 
Mengen  Aether.  Nur  die  erste  Methode  giebt  ein  reines  Präparat. 
Die  Krystalle  und  das  Pulver  sind  Aeihylphenylimesatin  ^%Yih^Q" 

{IJS^hS'  «®^^^^®*  "*^  ^®'  Gleichung:   * 

-GsHsNea  +  2€8HiiN  =  •e24H26N30  +  H2O. 

Die  Verbindung  ist  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  und  leicht 
in-Wdngast  Idslich.  Säurea,  Alkalien  und  heisses  Wasser  bewirken 
Zersetzung  in  Isatin  und  Aethylanilin.  Die  weniger  reinen  Präparate 
verwandeln  sich  im  Laufe  einiger  Monate  in  eine  firnissartige  Masse; 
aueh  bd  der  Zersetzung  durch  Säuren  entsteht  immer  etwas  harzige 
Substanz.  —  Aueh  Toluidin  und  Allylanitin  bilden  mit  Isatin  unter 
Wasserabscheidung  gelbe  Verbindungen. 

Beztlglich  theoretischer  Bemerkungen,    in  welchen  Verf.  für  das 

{N  — « "6  -**=  O 
rxur\  aufstellt,    und   da- 

raus fflr  dne  Anzahl  anderer,  theils  von  Laurent,  theils  vom  Veif. 
dargestellter  Körper  rationelle  Formeln  ableitet,  verweisen  wir  auf  die 
Originalabhandlung.  Vom  Thatsächlichen  ist  in  diesen  Betrachtungen 
noch  ein  Versuch  des  Verf. 's  mitgetbeilt,  nach  welchem  Laurents 
Isamamid  €i6Hi4N403  sich  mit  Isatin  unter  Wasserabscheidung  zu 
Lanrent's  Isatimid  '624H17N5O4  vereinigt: 

«16Hl4N4e3  +  €8H5Ne2  =«  €24Hl7N5e4  H2e. 

Verf.  hat  die  beiden  Körper  in  alkoholischer  Lösung  mehrere  Stunden 
lang  bei  110^  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  eibander  einwirken 
httsen;  aus  dem  Product  konnte  Isatimid  abgeschieden  werden. 


üeber  phosphorsaur es  Zinkoxyd  und  phoBphoraaures 

Zinkoxyd-Ammoniak. 

Von  W.  Heintz.  • 

<Ann.  Ch.  Phann.  143,  356.) 

Graham's  Angabe  (Ann.  Ch.  Pharm.  29,  23),  durch  Vermischen 
heisser  Lösungen  von  Natriumphosphat  und  Zinksulphat  entstehe  ein 
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Niederschlag  von  der  ZnsammeDsetzang  PZnHOi  +  H2O,  widerspriciti 
die  Beobachtung  Debray's  (Ann.  Oh.  Pharm.  115,  52),  dass  durch 
Erhitzen  einer  Lösung  von  saurem  phosphorsaurem  Ziink  ein  Salz 
PiZnsOs  +  4H2O  niederfalle.  Die  im  nachstehenden  zunächst  be- 
schriebenen Versuche  sind  auf  Veranlassung  des  Verf.'s  von  mehreren 
Herren  Studiosen  der  Pharmacie  ausgefährt.  Stud.  Buh  bäum  hat 
den  Niederschlag  analysirt,  der  entsteht,  wenn  man  mit  Essigsäure 
stark  angesäuerte  Lösungen  von  Natriumphosphat  und  Zinks  17  Iphat 
vermischt;  derselbe  ist  lufttrocken  nahezu,  der  Formel  P^ZnsOs  +  4H2O 
^tsprechend  zusammengesetzt  Der  Phosphorsänxeg^alt  wurde  etwas 
zu  hoch,  der  Zinkgehalt  etwas  zu  niedrig  gefunden,  was  auf  Bei- 
mischung eines  zinkärmeren  Salzes  hinweist;  sehr  gut  würden  die 
Analysen  stimmen  mit  einem  Gemisch  von  4  Molec.  PaZnsBs  -H  4H2O 
mit  i  Molec.  P2Zn2H208  +  3n20.  Stud.  Rother  stellte  Graham's 
Salz  genau  nach  dessen  Vorschrift  dar,  fand  die  Zusammensetzung 
desselben  aber  nicht  wesentlich  verschieden  von  der  des  eben  be- 
schriebenen Salzes.  —  Stud.  Herrmann  analysirte  das  Salz,  das 
beim  Kochen  einer  Lösung  yoü  Graham 's  Salz  in  verdünnter  Pho»- 
phorsäure  niederfällt;  dieses  entsprach  noch  näher  der  Formel 
P2Zn30s  +  4H2O.  —  Das  nach  der  emen  oder  andern  Weise 
dargestellte  Salz  bildet  mikrosoopische  rechtwinkliche  Blättchen,  dere.i 
Ecken  meist  abgestumpft  sind.  Entsteht  der  Niederschlag  schnell,  so 
sind  die  Täfelchen  undeutlich  und  meist  zu  kleinen  kugeligen  Aggrega- 
ten verwachsen.  Scheidet  das  Salz  sich  langsam  ab,  so  bildet  es 
mikroskopische  gerade  rhombische  Prismen,  deren  scharfe  Kante  stark 
abgestumpft  ist.  Auf  diese  Abstumpfungsfläche  ist  ein  Zuschärfungs- 
flächenpaar  gerade  aufgesetzt,  dass  sich  unter  einem  sehr  stumpfen 
Winkel'  schneidet.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  das  Salz  zu  einei* 
farblosen  Perle,  die  beim  Erkalten  undurchsichtig  und  weiss  wird. 
Im  Platintiegel  kann  es  aber  durch  die  Flamme  des  Bunsen'schen 
Brenners  nicht  geschmolzen  werden. 

Durch  Fällung  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Ammonium* 
phosphat  mit  Zinksulphat  erhielt  Bette  (Ann.  Ch.  Phann.  15,  129) 
einen  Niederschlag,  der  Phosphorsäure,  Zink  und  Ammoniak  enthielt, 
aber  ein  Gemisch  verschiedener  Salze  war.  Stud.  Rot  her  stdlte 
phosphorsaures  Zinkammonium,  das  lufttrocken  die  Zusammensetzung 
PZn(NH4)04  +  H2O  hatte,  nach  folgender  Methode  dar.  Die  Lösung 
von  64  Grm.  krystallisirten  Zinksulphat  und  100  Grm.  l6procentiger 
Phosphorsäure  in  vielem  Wasser  wird  mit  soviel  Ammoniak  versetzt, 
dass  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst  wird,  üeber- 
iässt  man  die  Lösung  in  einer  flachen  Schale  sich  selbst,  so  setzt 
sich  das  Salz  in  dem  Masse,  als  das  Ammoniak  abdnnstet,  in  kry- 
stallihischen,  dem  Boden  der  Schale  fest  anhaftenden  Rinden  ab.  Sie 
bestehen  aus  mikroskopischen  rechtwinklichen  Tafeln,  welche  oft  so 
dick  und  so  schmal  werden,  dass  sie  als  rechtwinklige  Prismen  mit 
gerader  Endfläche  erscheinen.  Der  Glührttckstand  des  Salzes  schmilzt 
im  Platinti^ei  über  der  Bunsen'schea  Qaskmpe  nicht,  sondern  si&tert 
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nur  zasammen.  Vor  dem  Löthrohr  sclimilzt  das  Salz  zn  einer  färb- 
k)8en  Perle,  die  beim  Erkalten  klar  bleibt  und  erst  bei  nochmaligem 
schwachem  Erhitzen  undurchsichtig  und  milchweiss  wird.  Ein  diesem 
Salz  ganz  ähnliches  entsteht  beim  langsamen  Verdunsten  einer  stArk 
ammoniakaliBchen  Lösung  von  Natriumphosphat  und  Zinkphosphat; 
ist  indesseo  stets  natriumhaltig,  und  hinterlässt  desshalb  einen  Glflh- 
rttekstand,  der  im  Platintiegel  bereits  über  der  Flamme  des  Bunsen- 
sehen  Brenners  zu  klarer  Flüssigkeit  schmilzt.  —  Es  scheint  noch 
ein  ammoniakreicheres  phosphorsanres  Zinkammonium  zu  existiren. 
Als  Stnd.  Roth  er  eine  nicht  sehr  verdünnte  Lösung  von  64  Orm. 
krystalliairten  Zmksnlphat  und  100  Orm.  1  Oprocentiger  Phosphorsäure, 
mÄ  einem  starken  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt,  in  einer  mit 
eioer  Glasplatte  bedeckten  Schale  zur  Winterszeit  in  einem  kalten 
Banme  einige  Wochen  laag  sich  selbst  ttberliess,  entstand  ein  bedeu- 
tender Niederschlag  von  sehr  undeutlich  krystallinischen  mikroskopischen 
Bl&ttchen.  Die  sehr  bald  nach  der  Darstellung  ausgeführte  Analyse 
ergab  Zahlen,  die  ziemlich  gut  mit  einer  Formel  P2O5  -f-  2Zn0 
+  <NH4h€  +  NH3  +  7H20  übereinstimmen.  —  Endlich  hat  Verf. 
selbst  das  zuletzt  genannte  Salz  analysirt,  nachdem  es  einige  Monate 
gelegen  hatte,  und  Zahlen  erhalten,  die  sehr  gut  mit  der  Formel 
3P2O5  4~  6ZnO  +  4(NH4)i0  übereinstimmen.  Durch  das  Liegen 
war  allea  Wasser,  aber  nur  wenig  Ammoniak  entwichen.  Verf.  lässt 
es  dahingestellt,  ob  das  Salz  nicht  etwa  ein  Gemenge  sei« 

VeTsnche,  ein  pbosphorsaures  Zinkkalium  oder  phospborsaures 
Zinknatrium  darzustellen,  misslangen.  Lösungen  von  Zinksulpbat  und 
Phoaphorsäure  in  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge  setzen  bei 
längerem  Stehen  an  der  Luft  einen  Niederschlag  ab,  der  wesentlich 
aus  Zinkhydrat  besteht;  bei  weiterem  Verdunsten  krystallishrt  aus  der 
ersteren  Kalinmsiilphat,  aus  der  letzteren  Natriumphosphat. 


Chlorigsäure- Anhydrid  und  Benzol^ 

Von  L.  Garius. 

(Ann.  Gh.  Phann.  143,  315.) 

Bei  der  Darstellung  der  Trichlorphenomalsäure  (diese  Zeitschr« 
N.  F.  3,  72)  hat  Verf.  die  Bildung  von  Chlorbenzol  und  von  kleinen 
Mengen  gelber  Krystalle,  die  er  für  ein  gechlortes  Chinon  hielt,  vor- 
zugsweise dann  beobachtet,  wenn  bei  zu  raschem  Eintragen  von  chlor- 
saarem  Kalium  reichlich  Ghlorigsäuregas  entwich,  oder  wenn  dasselbe 
in  grossem  Ueberschuss  vom  Benzol  absorbirt  wurde.  Das  gelbe 
Product  ist  Dichlorchinon  und  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorig- 
sAnre-Oas  auf  BenzoL  Zur  Darstellung  von  Chlorigsäure-Gas  erw&rmt 
Verf.  16  TUL  Benzol,  in  100  Thki.  reinem  Schwefelsfturehydrat  ge- 
ltet,  mit  100  Hiln.  Wasser  verdünnt,   nach  Zusatz  von   50   Thhi« 
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cblorsBurem  Raliam  in  einer  Betörte  mit  knrsem  Hals  auf  hOohetans 
60 — 70",  Keines  Chlorig« Kare- Gas  wird  von  trockenem  Benzol  rachlich 
abaorbirt  unter  Bildong  einer  inleoeiT  gelben  Flüssigkeit,  welche  den 
Geruch  nach  chloriger  Sxnre  bftld  verliert.  Beim  Verdnostea  einer 
solchen  Lösung  krystallisirt  reines  Dichlorchinon  ^«HsCIiOj  in  st^önea 
gelben  Kryatallen.  Leitet  m&n  sehr  allmälig  in  dieselbe  Menge  Benzol 
grOasere  Quantitäten  von  CLlorsänre-Gas ,  und  unterwirft  die  so  er- 
haltene concentrirtere  Lösung,  nachdem  alle  chlorige  Sftnre  verändert 
ist,  der  Destillation,  so  destillirl  Benzol,  darauf  dieses  mit  Chlorbenzol 
und  etwas  Chlorchiuon  Über,  und  der  Rückstand  der  bei  13Si>nnter- 
brocbenen  Desüllation  erstarrt  beim  Erkalten  faat  ganz  va  Kristallen 
von  DioblorcbinoB.  Verf.  ist  der  Ansicht,  die  Reduction  finde  in  der 
Weise  statt,  dass  zuerst  Dichlor hydrochinon  entstehe,  welches  sofort 
dnrch  chlorige  Sänre  zu  Diohlorchinon  oxydirt  wird,  und  dabei  nach 
Gkicbung  2.  die  Bildung  von  Cblorbenzol  veranlasst: 

L  €«H8  +  aiOa  —  €«HiCli02  +  HiÖ. 

Dichlorh  jdn>chinon . 

2.  2eoH8  +  2€eH4Ch02  +  CljOa  —  2eoHsCl  -|-  2€BHiCl2ej 
+  3Hie. 

Leichter  noch  und  in  grosser  Menge  läsat  sich  Diohlorchinon  und 
Cblorbenzol  neben  Trichlorphenomal säure  darst^en,  indem  man  deren 
Darstellungamethode  nur  so  abändert,  das  reichlich  Cblorigsinre-Gas 
in  überschüssigem  Benzol  absorbirt  wird.  Es  werden  in  KocMaschen, 
die  mit  Olasst^seln  lose  verschlossen  werden,  je  48  Gnn.  Benzol  in 
300  Orm.  r^nem  Schwefelsfiurehydrat  gelOst,  mit  150  Grm.  Wasser 
verdünnt,  nach  dem  Erkalten  100  Grm.  Bmzot  hinzugesetzt,  und 
dann  wie  bei  Darslelluog  der  TricblorphenonialBäore  150  Grm.  fein 
gepulvertes  chlorsaares  Katinm  eingetragen.  Bei  einer  Lufttemperatur 
von  18 — 300  iat  die  Operation  nach  etwa  S  Tagen  beendigt;  man 
erwärmt  alsdann  auf  6U — 70°  (sollte  sich  dabei  noch  Chlorigsäure- 
Gas  entwickeln,  so  müssen  die  Flaschen  sofort  abgekühlt  werden), 
verdünnt  bis  zur  LCsnng  des  scbwefeleauren  Kaliums  mit  Wasser, 
trennt  durch  Abheben  die  oben  aufschwimmende  Benzollösung  von  der 
wässrigen  sauren  Lösung,  wäscht  erstere  noch  wiederholt  mit  Wasser 
zur  Gewinnung  der  gelösten  Trichlorphenumalsäure  und  unterwirft  der 
fraktionirten  Destillation ;  die  Trichlorphenomalsäure  wird  dnrch  Aetber 
aus  der  sauren  wässrigen  Lösung  ausgezogen.  —  Das  ans  dem 
DestiUationsrflckstand  krystslliairte  Dichlorchinon  wird  durch  Waschen 
mit  wenig  Weingeist  rein  erhalten.  Dasselbe  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  stark  glänzenden,  intensiv  gelben  kurzen  Prismen  and 
Tafeln,  die  häufig  mit  ihren  spitzeren  Ecken  an  einander  gereiht  sind; 
sie  schönen  monoklinojidrisch,  ocP.oP,  und  bei  säulenförmigem  HaUins 
ooP.oP.  [ooPoo]  zu  sein. 

Städeter  (Ann.  Cb.  Pharm.  69,  311)  hat  bereiU  angegeben, 
dass  aus  der  braunen  Lösung  des  Dichlorchinons  in  ttberschllssigam 
Ealinmbydrat  sich  nach  längerem  Stehen  feine  rothe  Prismen  einer 


Oblorigaäure-Anbydrid  nnd  Benzol.  |9 

Kaliumverbindnng  absetzen,  von  der  er  verrnntbete,  ^ie  sei  das  Kalium- 
bdlz  einer  der  DicblorcblnoDBänre  ähnlicheo  Säure.  Verf.  fand,  dass 
aus  der  Kaliumverbindnng  durcb  esslgsauree  Blei  eine  Bleiverbindung 
gefällt  wird,  daas  femer  daraus  durcb  Salzsäure  eine  in  Prismen  und 
Nadeln  krystallisirende  scbwach  saure  Substanz  abgeschieden  wird, 
and  endlich  dass  die  der  Kaliumverbindung  entsprechende  Baryum- 
nnd  CalciuDDiverbindnng  durch  Behandlung  des  Diehlorchinons  mit 
Barynm-  und  Calcinmhydrat  entstehen.  Diese  Verbindungen  sind  aber 
nicht  Sake  einer  der  Dichlorchinonsfture  ähnlichen  Säure,  sondern 
Verbmdiingea  des  Dicblorhydrochinons,  welches  daraus  durch  stärkere 
Säuren  abgeschieden  werden  kann.  Ausser  Dichlorhydrochinon  bildet 
sieh  bei  Einwirkung  von  Kaliumhydrat  auf  Dichlorchinon  noch  Chlor- 
kahom,  eine  bumusartige,  in  Alkalien  mit  branner  Farbe  lösliche  Sub- 
stanz, und  endlich  eine  amorphe,  leicht  lösliche,  bis  jetzt  noch  nicht 
rein  erhaltene  Säure.  Diese  verschiedenen  Zersetzungsproducte  weist 
man  am  besten  auf  folgende  Weise  nach:  Dichlorchinon  wird  mit 
gesättigtem  Barytwasser  im  Verhältniss  von  ^eHsChO? :  iB&B^^ 
aisamraengebraeht  und  kurze  Zeit  gelinde  erwärmt,  dann  die  ent- 
stehende trübe  Flüssigkeit  mit  wenig  Schwefelsäure  versetzt,  erwärmt, 
ond  das  noch  in  Lösung  befindliche  Baryum  genau  ausgefilllt.  Dem 
Fihrat  entzieht  Aethei-  hauptsächlich  das  Dichlorhydrochinon  neben 
der  braunen  Humussubstanz.  Die  davon  befreite  wässrige  Lösung 
liefert  beim  Abdampfen,  wobei  zuletzt  Salzsäure  entweicht,  die  leicht 
lösliche  amorphe  Säure.  Das  Dichlorhydrochinon  wird  nach  dem  Ab- 
destiUiren  des  Aethers  durch  Krystallisation ,  besser  aber  durch  Sub- 
limation gereinigt.  —  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  das  Dichlorchinon 
sieh  wie  ein  Aldehyd  verhalte,  indem  es  unter  dem  Einfluss  von  Al- 
kalien eine  alkoholartige  Substanz  (Dichlorhydrochinon)  und  eine  Säure 
liefere,  welche  letztere  sofort  unter  Abgabe  von  Chlor  verändert  werde : 

.2e6H2Ci20^2  +  KHe  =  e6HKCi2e3  +  «6H4  01262. 

Dichlorhydrochinon 


Veber  Phenylendiäthylaceton  und  Aethylendiäthyl- 

aceton. 

Von  Dr.  G.  Wischin. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  143,  2&9.) 

Das  snr  Darstellung  des  Phenylendiäthylacetons  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  46)  dienende  Phtalsäurechlorid  bereitet  Verf.,  indem  er  in 
einer  geräumigen  Retorte  1  Aeq.  fein  gepulverte,  bei  100^  getrock- 
nete Phtalsäure  mit  2  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  auf  das  innigste 
mengt , .  und  nach  Beendigung  der  nach  einigen  Minuten  eintretenden 
aemlich  lebhaften  Reaction  den  Kolbeninhalt  noch  5 — 6  Stunden  lang 
am  aufrecht  stehenden  Ktlhler  kocht.    Letzteres  geschieht,  weil  durch 
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EInwirknng  von  Phtalafturechlorid  auf  noch  nnzersetzte  Phtalsänre  viet 
Phtaisilareanhydrid  gebildet  wird,  welches  durch  das  überschüssige 
Phosphorsaperehlorid  erst  bei  längerem  Rochen  in  Phtalsänrechlorid 
übergeführt  wird.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  an  einem 
kühlen  .Orte  stehen,  so  krystallisiren  abermals  nicht  unbedentende 
QaantitlUen  von  Phtalsäureanhydrid  heraus,  die  dimah  längeres  Er- 
hitzen mit  Phorphorsuperchlorid  in  Phtalsäurechlorid  übergeführt  wer- 
den. Durch  Destillation  der  ganzen  Flüssigkeit  erhält  man  das  Phtal- 
säorechlorid  in  reichlicher  Menge  als  stark  lichtbrechende,  bei  0^ 
erstarrende,  bei  268®  constant  und  nnzersetzt  siedende  Flflssigkeit, 
die  durch  Wasser  nur  langsam,  und  selbst  durch  8odalösnng  erst  bei 
längerem  Erhitzen  zersetzt  wird. 

Etwa  10  Grm.  des  reinen  Chlorids  werden  mit  etwa  dem  lOfacheK 
Volum  von  reinem,  bei  82 — 86®  siedenden  Benzol  verdünnt  und  zu 
dieser  Losung  bei  15 — 20®  allmälig  unter  fortwährendem  Umschfltteln 
Zinkäthyl  zugetropft.  Jeder  Tropfen  wirkt  lebhaft  ein,  bei  etwaiger 
Temperaturerhöhung  ist  der  Kolben  abzukühlen.  Verdünnt  man  das 
Chlorid  noch  mehr  und  kühlt  gleichzeitig  von  vom  herein  sehr  stark 
ab,  so  kann  man  die  ganze  Menge  des  Zinkäthyls  zusetzen,  ohne  dass 
Einwirkung  erfolgt.  Sie  tritt  dann  ein  bei  gdündem  Erwärmen,  wird 
aber  zugleich  so  heftig,  ^ass  sie  sich  nicht  mehr  reguliren  lässt,  wo- 
durch andere,  die  Krystallisation  des  Acetons  hindernde  Produete  ent- 
stehen. —  Das  ausgeschiedene  Chlorzink  setzt  sich  ganz  fest  am 
Boden  des  Gefftsses  ab,  den  grdssten  Theil  des  gebildeten  Acetons 
mechanisch  einhüllend,  während  beim  Verdunsten  des  abgegossenen 
Benzols  nur  wenig  Aceton  bleibt.  Löst  man  das  Chlorzink  in  Wasser, 
so  bleibt  das  Aceton  zunächst  als  schweres,  bräunliches  Oe\,  das  zur 
Entfernung  von  etwas  Benzol  mit  wenig  Wasser  gekocht  wird;  dann 
löst  man  es  in  Aether,  schüttelt  die  Lösung  zur  Entfernung  der  in 
Folge  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Phtalsäurechlorid  regenerirten 
Phtalsäure  zuerst  mit  ganz  verdünnter  Ifatronlauge,  dann  mit  Wasser, 
endlich  mit  wenig  Thierkohle,  und  Überlässt  die  ätherische  Lösung 
in  emem  Kolben  sich  selbst.  So  erhält  man  grosse,  farblose,  ange- 
nehm fruchtartig  riechende  I^rystalle,  die  bei  52®  schntelzen,  in  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich,  m  Wasser  unlöslich  sind. 

Ganz  entsprechend  stellt  man  aus  Bemsteinsänrechlorid  mid  Zink- 
äthyl das  Aethylendiäthylaceton  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  46)  dar.  Es  lässt 
sich  viel  schwieriger  und  nur  bei  genauer  Befolgung  der  gegebenen 
Vorschrift  rein  darstellen,  da  es  weder  krystallisirt,  noch  nnzersetzt 
deatillirt.  Es  ist  eine  schwach  gelbliche,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nnlösUch  in  Wasser  und 
darin  untersinkend.  —  Verf.  konnte  keines  der  beiden  Acetone  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbinden. 
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Ueber  die  Temperatar  der  Flammen  des  Kohlen- 

oxyüB  und  Wasserstoffii. 

Von  R.  Bunsen. 

(Pogg.  Ann.  101,  161.) 

Bunsen  zeigt  in  einer  mathematischen  Entwicklung,  bei  der  ihm 
SB  folgen  in  dieser  Zdtschrift  nicht  der  Ort  ist,  dass  man  die  Ver- 
brenonngstemperatur  eines  Gemisches  von  Kohlenoxyd  oder  Wasser- 
stoff mit  Sauerstoff  und  Stickstoff,  sowie  die  Gewichtsmenge  von  Koh- 
kfioxyd  oder  Wasserstoff  bestimmen  kann,  welche  in  dem  Augenblicke, 
wo  das  Maximum  der  Flammentemperatur  erreicht  wurde,  verbrannt 
war;  wenn  man  den  Druck  kennt,  wdcher  von  einem  in  verschlos- 
senen Gefässen  explodirenden  KnaUgemiseh  im  Moment  der  höchsten 
Erhitzung  ausgeübt  wird.  Diesen  Druck  bestimmt  der  Verf.  mit 
annftheroder  Genauigkeit  in  der  Weise,  dass  er  eine  das  Explosions- 
geflss  luftdicht  schliessende  Platte  mit  einem  solchen  Gewicht  be- 
sdiw^t,  dass  das  explodirende  Gas  gerade  noch  im  Stande  ist  die 
Platte  zu  heben.  Diese  Bestimmungen  können  nur  innerhalb  gewisser 
Grenzen  brauchbare  Resultate  geben;  wenn  durch  zu  grossen  Zusatz 
von  Gasen,  die  nicht  mit  verbrennen,  die  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit der  Entzündung  verlangsamt  wird,  so  ist  ein  bedeutender  Fehler 
m  den  Druckmessungen  dadurch  bedingt,  dass  dann  schon  der  zuerst 
eotzflndete  Theil  des  Gasgemisches  im  Erkalten  begriffen  ist,  während 
der  später  «itzUndete  noch  eine  zunehmende  Erhitzung  erfährt.  Bun- 
sen vermied  deshalb  bei  seinen  Versuchen  einen  zu  grossen  Ueber- 
schnss  nicht  mit  verbrennender  Gase,  wandte  eine  Gassäule  von  massi- 
gem Querschnitt  an  (8,15  Centim.  lang  und  1,7  Centim.  weit)  und  suchte 
eine  möglichst  gleichzeitige  Entzündung  der  ganzen  Gasmasse  dadurch' 
ZB  erreichen,  dass  er  einen  starken  Inductionsfunken  (mit  Anwendung 
önes  Rubmkorff'schen  Apparates)  durch  die  ganze  Länge  der  Gaa- 
säole  schlagen  liess.  Die  Entzündung  hatte  hier  von  der  Funken- 
bahn bis  zur  GeHlsswand  noch  8,5  Mm.  zurückzulegen,  es  fragte  sich, 
ob  nicht  schon  bei  dieser  Kürze  des  Wegßs  ein  Fehler  in  der  Druck- 
bestimmung durch  theilweise  Abkühlung  zu  befürchten  sei.  Um  das 
tu  entscheiden,  musste  Bunsen  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der 
Entzündung  in  solchen  Gasgemischen  bestimmen.  Das  that  er,  indem 
er  durch  eine  feine,  in  dünner  Platte  befindliche  Oeffnung  von  bekann- 
tem Querschnitt  das  Knallgas  ausströmen  liess,  es  entzündete  und  nun 
dareh  allmäiige  Druckverminderung  die  Ausflussgeschwindigkeit  des 
Gases  verminderte,  bis  die  Flamme  durch  die  feine  Oeffnung  in  das 
Qa^^misch  zurückschlug,  in  diesem  Momente  musste  die  Ausfluss 
gsaehwindigkeit  unendlich  wenig  geringer  sein,  als  die  Fortpflanzungs- 
goiehwindigkeit  der  Entzündung  und  durch  directe  Messung  der  ersten 
komite  die  letzte  auch  mit  fast  absoluter  Genauigkeit  bestimmt  wer- 
den. Nach  dieser  Methode  £uid  der  Verf.,  dass  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der  Entzündung  hi  reinem  Wasserstoffknallgas  34  Meter 
a  der  Becunde  beträgt 


^2  R*  Bunsen, 

Um  in  dem.  ob^n  erwähnten  Explosionsgeföds  den  Weg  von 
Funkenbahn  bis  zur  Qlaswandung  zurückzulegen,  braucht  also  il. 
Flamme  nur  V^ooo  Secunde.  Durch  eine  mit  bestimmter  Geschwin- 
digkeit sich  drehende  stroboskopische  Scheibe  beobachtete  Bunsen 
nun  eine  weisse  Fläche,  die  von  der  Flamme  bei  der  Explosion  be- 
leuchtet wurde  und  bestimmte  die  Dauer  der  grellen  Beleuchtung  aui 
V65  Secunde.  Die  Temperatur,  deren  Maximum  in  V^ooo  Secunde 
erreicht  war,  war  nach  der  sechsfachen  Zeit  noch  so  hoch,  dass  sie 
eine  grelle  Beleuchtung  der  weissen  Fläche  bewirkte ;  bei  reinem  Was- 
serstoffknallgas ist  also  der  oben  erwähnte  Fehler  in  der  Druokmes- 
sung  nicht  zu  befürchten.  In  Kohlenoxydknaligas  pflanzt  sich  die 
Entzündung  in  der  Secunde  noch  nicht  ganz  t  Meter  weit  fort.  Dieses 
Gas  scheint  sich  aber  sehr  langsam  von  dem  Temperaturmaximum 
abzukühlen ;  auch  hier  bekommt  man  bei  den  Druckmessungen  befrie^ 
digende  Zahlen,  wie  es  wohl  besonders  aus  der  Uebereinstimmung  der 
Resultate  bei  Anwendung  von  Wasserstoff  oder  Eohlenoxyd  au  folgern 
ist.  Die  Druckmessungen  selbst  nahm  der  Verf.  nun  in  folgender 
Weise  vor:  Von  dem  zu  verbrennenden  Gase  wurde  über  Quecksilber 
ein  bestimmtes  Volum  in  ein  dickwandiges  Gefäse,  von  den  oben  ange- 
gebenen Dimensionen,  dngeführt,  dann  das  Niveau  des  Quecksilbers 
im  Innern  des  Rohres  mit  dem  äusseren  gleichgestellt,  eine  starke, 
abgeschliffene,  mit  etwas  Baumöl  gefettete  Glasscheibe  durch  Anreiben 
an  den  unteren  glattgeschliffenen  Rand  des  Explosionsgefässes  zum 
Adhäriren  gebracht  und.  das  so  luftdicht  geschlossene  Geftss  aus  dem 
Quecksilber  gehoben.  Auf  das  Explosionsgefäss  brachte  er  dann  einen 
kleinen  Glasaufsatz,  der  wasserdicht  auf  einem  das  Explosionsgefäss 
umschliessenden  Kautschukwulst  schloss  und  mit  Wasser  gefüllt  wurde. 
Auf  die  oben  erwähnte  schliessende  Glasplatte  war  eine  Eisenplatte 
gekittet,  welche  einen  Stift  trug,  der  durch  die  Glasplatte  in  das  Gas- 
gemisch ragte.  Durch  den  Boden  des  Explosionsgefässes  war  ein 
Platindraht  luftdicht  hindurchgeführt,  der  dann  mit  dem  Quecksilber- 
inhalte des  Gefässes  in  leitender  Verbindung  stand.  Das  so  herge- 
riehtete  Gefäss  wurde  nun  derart  aufgestellt,  dass  auf  die  eiserne  Platte 
durch  ein  auf  einem  eisernen  Hebelarm  laufendes  Gewicht  ein  an  diesera 
Hebelarm  befestigter  eiserner  Zapfen  aufgedrückt  wurde.  Damit  durch 
die  Explosion  nur  das  Gewicht,  nicht  zugleich* der  Hebelarm  zu  heben 
war,  hatte  Bunsen  den  letzteren  durch  ein  Gegengewicht  ins  Gleich- 
gewicht gebraeht.  Den  einen  Ldtungsdraht  vom  Ruhmkorffschen 
Apparate  führte  er  nun  zu  dem  eisernen  Hebelarm,  den  anderen  aber 
zu  einer  Staniolbausche,  die  mit  dem  durch  den  Boden  des  Explosions- 
gefässes eingeführten  Platindraht  in  Verbindung  stand.  Den  auf  dem 
Gasgemisch  ruhenden  Druck  drückt  der  Verf.  in  Atmosphären  aus; 
dieser  Druck  wurde  zusammengesetzt  aus  dem  am  Hebelarm  laufenden 
Gewicht  und  der  Adhäsion  der  Glasplatte  an  dem  Ei^losionsgef&ss. 
Die  letztere  Kraft  bestimmte  er  auf  die  Art,  dass  er  auf  eine  mit 
Schnüren  an  der  Platte  befestigte,  auf  emem  Tisch  ruhende  Waag- 
schale so  viel  Gewichte  legte,   dass  bei  einem  raschen  Emporhebt 
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des  EzpkttioDBgeftsseB  die  Platte  von  demBelben  abgeriesen  wurde, 
ohne  die  Waagschale  merklieb  mit  zu  heben.  Die  dazu  nöthige  Ge* 
wichtsmenge  addirte  er  dem  Gewicht  am  Hebelarm  zu;  immer  war 
aber  das  der  Adhäsion  entsprechende  Gewicht  nur  ein  geringer  Bruch- 
theil  des  Gewichts  am  Hebelarm,  die  Ungenauigkeit  der  eben  beschrie- 
boi«!  Methode  beeinträchtigte  daher  die  Resultate  kaum.  —  Die  Druck- 
greBsen,  bei  denen  einerseits  noch  ruhige  und  andererseits  heftige  Ex- 
plosion^i  eintreten,  sind  einander  so  nahe  zu  bringen,  dasss  man  das 
Mittel  aus  den  beiden  nächsten  ohne  erheblichen  Fehler  als  den  gesuch- 
ten Druck  betrachten  kann.  So  z.  B.  verbrannte  Cyangas  mit  Luft 
gemischt  bei  11,01  Atmosphären  Druck  noch  ruhig,  bei  10,90  Atm. 
mit  heftiger  Explosion;  Kohlenoxyd  und  Luft  bei  7,34  Atm.  ruhige 
Verbrennung,  bei  7,22  Atm.  heftige  Explosion;  Kohlenoxyd  und  Sauer- 
stoff bei  10,20  ruhige  Verbrennung,  bei  10,04  heftige  Explosion; 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  9,56  Atm.  ruhige  Verbrennung,  bei 
9,46  Atm.  heftige  Explosion.  Aus  Reihen  von  solchen  Druckbeob- 
achtangen  zieht  Bunsen  dann  mit  Hülfe  der  im  Anfang  seiner  Ab- 
handlung entwickelten  mathematischen  Formeln  folgende  Schlüsse: 

1.  Knallgas  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  (richtig  gemischt) 
wird  bei  der  Verbrennung  von  0^  auf  3033^  erhitzt  (höchste  Abwei- 
ehoBg  vom  Mittel  4,58  Proc.  der  Temperaturerhöhung). 

2.  Knallgas  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erhitzt  sich  beim 
Verbrennen  von  0^  auf  2844  (grösste  Abweichung  vom  Mittel  0,388 
Proc.  der  Temperaturerhöhung). 

3.  Kohlenoxyd  und  Luft  erhitzen  sich  beim  Verbrennen  von  0^ 
auf  1997  (grösste  Abweichung  4,41  Proc.). 

4.  Wasserstoff  und  Luft  erhitzen  sich  von  0^  auf  2024 <>. 

5.  Bei  der  Entzündung  von  reinem  Kohlenoxyd  oder  Wasserstoff- 
knaügas  verbrennt  während  des  Temperaturmaximums  fast  genau  ^'3 
von  dem  vorhandenen  Kohlenoxyd  oder  Wasserstoff,  die  übrigen  2/3 
haben  bei  der  hohen  Temperatur  (2558— 3 0:^3  <))  die  Fähigkeit  ver- 
kren  sich  zu  verbinden. 

6.  Verdünnt  man  1  Vol.  von  den  Knallgasen  mit  0,686 — 3,163 
Vol.  nicht  verbrennender  Oase  und  erniedrigt  dadurch  die  Temperatur 
von  247  i^  allmälig  auf  tl46<^,  so  verbrennt  bei  allen  Temperaturen 
ioBeriialb  dieses  Intervalles  fast  genau  die  Hälfte  (*/i)992)  des  Kohlen- 
oxydfi  oder  Wasserstoffis,  die  andere  Hälfte  verbindet  sich  bei  der  hohen 
Temperatur  nicht. 

Da  nun  1  Vol.  Kohlenoxyd  gerade  wie  1  Vol.  Wasserstoff  ^2 
Vol.  O  zur  Verbrennung  braucht,  so  besteht  das  Gasgemisch  eines  der 
beiden  Knallgase: 

bei  3033'=*  (rcsp.  2844"*)  auß:  zwis^ben  2471°  und  1146=  (Waaser- 

Staeratoff  1  Vol.  stoff  bei  2024''  beobachtet)  aus: 

Kohlenoxyd  (Wasserstoff)  '2    „  Sauerstoff      *  1  \ol 

Kohlenstture  (Wasser)         1     „  Kohlenoxyd  (Wasserstoff)  2    „ 

Kohlensäure  (Wasser)        2     „ 

Die  Verbrennung   der   Gase  beruht  nach  diesen  Beobachtungen 
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auf  ganz  anderen  Vorgänge,  als  man  sie  bisher  angenommen  hat. 
Kohlenoxydknallgas  enthlUt,  wenn  es  entzündet  oder  von  0<'  auf  3033<) 
erhitzt  wurde,  '^/s  des  vorhandenen  Kohlenoxyds  unverbrannt.  Die 
Temperatur  erniedrigt  sich  dann  durch  Leitung  und  Strahlung,  ohne 
dass  eine  weitere  Verbrennung  stattfindet,  bis  das  Gemisch  die  Tem- 
peratur von  2558^  erreicht  hat.  Nun  beginnt  eine  neue  Verbrennung, 
welche  den  weiteren  durch  Strahlung  und  Leitung  bedingten  Wftrme- 
verlust  ersetzt,  die  Temperatur  also  auf  2558<>  erhält  und  zwar  bis 
genau  die  Hälfte  des  Kohlenoxyds  verbrannt  ist.  Dann  folgt  ohne 
weitere  Verbrennung  eine  Temperatnrerniedrigung  bis  auf  mindestens 
lUB^',  unter  1146^  muss  dann  die  Verbrennung  Wiederbeginnen,  die 
Temperatur  muss  bei  \\M\^  constant  sein  n.  s.  w.  Es  folgt  also  auf 
das  Temperaturmaximum  der  Flamme  3033^^  eine  stetig  abnehmende 
Flammentemperatur  bis  2558^,  dann  eine  constante  Temperatur  bis 
die  Hälfte  des  Kohlenoxyds  verbrannt  ist,  dann  wieder  eine  Abnahme 
der  Temperatur  u.  s.  w.  Das  Endresultat  ist  nur  Kohlensäure,  unter 
1146^  muss  also  noch  eine  oder  mehrere.  Phasen  dieser  stufen  weisen 
Verbrennung  liegen. 

Die  Erscheinung  der  stufenweise  erfolgenden  Verbrennnng  ist  ähn- 
lich mit  der  von  dem  Verf.  frflher  gemachten  Beobachtung,  dass  in 
einem  entzündeten  Gasgemische  von  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff die  Menge  des  verbrannten  Kohlenoxyds  und  Wasserstoffs  in  ein- 
fachem atomistischen  Verhältniss  stehen  und  dass  diese  mit  dem  Sauer- 
stoff sich  verbindenden  Gasmengen  bei  allmäiiger  Vermehrung  eines  d^ 
Gemengtheiie  nicht  stetig  zu-  oder  abnehmen,  sondern  plötzlich  stufen- 
weise von  einem  einfachen  Atomverhältniss  zu  einem  anderen  springen. 
Der  Sauerstoff  bildete  mit  ttberschüssig  dargebotenem  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff  Verbrcnnungsproducte,  die  folgenden  Atomzahlen  entsprechen : 

2C02:HO;  COiiHO;  C02:2HO;  CO2  :  SHO;  C02:1H0;  CO2  :  5H0. 

Diese  Erscheinung  sucht  der  Verf.  durch  die  Annahme  zu  erklären, 
dass  die  chemischeu  Kräfte  im  Stande  sind,  schon  vor  der  Verd- 
nigung  benachbarte  Atome  in  einfl&chen  stöchiometrischen  Verhältnissen 
zu  ordnen,  in  denen  dann  die  Verbindung  leichter  erfolgt,  als  in  an- 
deren. —  Ganz  ähnliche  Verhältnisse  können  wir  bei  der  Gasverbren- 
nung annehmen.  Denkt  man  sich  eine  Reihe  von  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoffatomen,  mit  einander  gemischt,  einer  alimälig  steigenden 
höheren  Temperatur  ausgesetzt ,  so  wird  ein  Punct  eintreten,  wo  das 
erste  Atomenpaar  C0,0  zu  GO2  sich  verbindet.  Zwischen  den  nun 
benachbarten  Atomen  00,0;  CO2;  00,0  muss  die  Resultirende  der 
chemischen  Kräfte  eine  andere  sein,  als  unter  den  Atomen  G0,0; 
00,0;  00,0,  sie  muss  derart  sein,  dass  sie  eine  V^erbindnng  der  anderen 
Atomenpaare  00,0  nicht  gestattet.  Sinkt  die  Temperatur  unter  2558<^, 
so  verändert  sich  die  Resultirende  der  chemischen  Kräfte  so,  dass  wie- 
der eine  Verbindung  von  CO  mit  0  eintritt,  es  bildet  sich  dann  wie- 
der ein  Gleichgewicht,  wenn  die  Atomenlagerung  00,0;  002  erreicht 
ist,  wenn  also  die  Hälfte  aller  Atomenpaare  verbunden  ist  u.  s.  w. 
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Diese  Erklärung  findet  einer  Stütze  in  der  bekannten  Tbatsache, 
dasa  die  Entzttndungstemperaturen  von  den  Anziehungen  abhängen, 
urelche  Gruppen  benachbarter  Atome,  auch  solcher,  die  an  der  Ver- 
brennung nicht  Theil  nehmen,  auf  einander  austtben.  Phosphor  ver- 
bindet sich  mit  reinem  Sauerstoff  zu  phosphoriger  Säure  zwischen 
20 — 30®,  bei  Gegenwart  von  gewissen  Kohlenwasserstoffen  erst  Aber 
30<>,  bei  Gegenwart  von  Stickstoff  aber  weit  unter  20 ^ 


Ueber  den  Oährungs-PropylalkohoL 

Von  D.  Mendelejeff. 

(Briefliehe  Mittheilung  an  F.  B.) 

Es  interessirte  Sie  die  Resultate  kennen  zu  lernen,  welche  ich 
mir  von  der  Untersuchung  des  normalen  Propjlaikohols  versprach, 
den  ich  durch  gütige  Vermittelung  des  Herrn  Diacon  von  Chane el 
selbst  erhalten  hatte.  Diese  Resultate  sind  wenig  befriedigend  aus- 
gefall^i. 

37  Grm.  des  mir  übergebenen  Präparates  enthielten  g^en  8  Grm. 
Wasser,  welche  vom  Aetzkalk^)  bei  200^  zurückgehalten  wurden, 
25  Grm.  Aethylalkohol  und  etwa  1  Grm.  Amylalkohol.  Der  Verlust 
von  etwa  3  Grm.  ist  der  bei  fractionirten  Destillationen  unvermeid- 
liche. Ich  bin  von  der  Richtigkeit  meiner  Beobachtungen  überzeugt, 
da  ich  die  dreimalige  Fractionirung  im  Glycerinbade  vornahm  und 
gleichzeitig  die  Temperatur  des  Bades,  sowie  der  Dämpfe  der  sieden- 
den Flüssigkeit  beobachtete.  Ich  habe  zudem  das  specifische  Gewicht 
der  einzelnen  Portionen  bestimmt. 

Das  von  mir  untersuchte  Product  enthielt  nichts  von  einem  bei 
100<>  siedenden  alkoholartigen  Körper.  Dieser  Umstand  raubt  mir  die 
Möglichkeit  die  vergleichenden  Beobachtungen  anzustellen,  welche  ich 
mit  diesem  Körper  und  dem  mit  ihm  isomeren  Pseudo-Propylalkohol 
vorzunehmen  beabsichtigte.  Aber  zugleich  bin  ich  gezwungen,  dadurch 
selbst  an  der  Existenz  des  normalen  Propylalkohols  zu  zweifehl. 

St  Petersburg,  den  29/17.  Oetober  1867. 


Üeber  einige  Derivate  des  Toluols. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

I.  Isomere  Trichlortoluoie.    t.  Dm  BenzotrtchloridCkUh»OCh% 
von   Sehiscbkoff  und  Roesing  durch  Einwirkung   von  PCI5   auf 

1)  Ich  benutze  die  Gvel'egenbeit  um  mitzutheilen,  dass  der  Aetzkalk  bei 
200**  keine  Spar  Weingeist  zurückhält,  wovon  ich  mich  durch  einen  beson- 
dem  Versuch  flberseugte. 

2)  0—12;  0  — le. 
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Chlorbenzoyl  erhalten,  Iftsat  aich  leicht  und  in  beliebiger  Menge  rein 
erhalten,  sobald  man  in  zum  Sieden  erhitztes  Toluol  ^e  erforderliche 
K:'^  Menge  Chlor  leitet.     Man  erleichtert  sich  diese  Operation,  sobald  man 

<y.:  die  gewogene  Menge  Toluol  in  einen  tarirten  Kolben  giesst  und  den 

Kolben  von  Zeit  zu  Zeit  wägt.  Um  in'CrHsGls  überzugehen,  müssen 
tOO  Tbl.  Toluol  um  112,5  Thle.  zunehmen,  im  Ganzen  also  212,5 
Thle.  wägen. 

Das  nur  durch  Fractioniren  gereinigte  Product  entsprach  der 
Formel  O7H5CI3,  zeigte  den  (nicht  corrigirten)  Siedepunct  von  214^ 
zerfiel,  mit  Wasser  auf  150^  erhitzt,  völlig  in  HCl  und  Benzoesäure 
C6H5.CCI3  +  2H2O  —  C6H5.COHO  +  3HC1. 

Mit  Chromsäure  erhitzt  entstand  ebenfalls  leicht  Benzoesäure,  die 
indessen,  wegen  des  gleichzeitig  freiwerdenden  Chlors,  mit  Chlorben- 
zoesäure  verunreinigt  war. 

2.  Gechlortes  Bittermandelölchlorid  Ck^Cl.GRCh,  Diesen,  schon 
in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  3,  513  beschriebenen  Körper  haben  wir 
inzwischen  in  grösserer  Menge  dargestellt,  durch  Behandehi  von  Bit- 
termandelölchlorid mit  Chlor,  bei  Gegenwart  von  Jod.  Das  ange- 
wandte Bittermandelölchlorid  war  diesmal  aus  Toluol  dargestellt,  aus 
welchem  man  es  leicht  pfundweise  rein  erhalten  kann,  sobald  man  in 
zum  Sieden  erhitztes  Toluol  so  lange  Chlor  einleitet,  bis  je  100  Thle. 
Toluol  ein  Gewicht  von  175Thln.  angenommen  haben.  Das  Product 
zeigte  den  constanten  Siedepunct  von  234 <>.  Durch  Chromsäure  ging 
es  in  ParorChlorbenzoesäure  über.  Mit  Wasser  auf  170®  erhitzt, 
zerfiel  es  leicht,  und  vollständig  in  HCl  und  Para-Chlorbenzoealdehyd 
(s.  d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  468):  CeHiCl.CHCl-i  +  H2O  =  CeHiCl.COH 
4-  2HC1. 

Es  ist  dieses  vielleicht  ein  noch  einfacherer  Weg  zur  Darstellung 
des  Para-Chlorbenzoealdehydes, 

n.  Para-Dichlorbenzylalkoholi^(kR'iC\i.GEiüQ.  Das  in  unserer 
früheren  Mittheilung  beschriebene  zweifachgechlorie  Chlorbenzyl 
C7H5CI3  =*  C6H3CI2.CH2CI  giebt  mit  essigsaurem  Kalium  erhitzt  leicht 
den  essigsauren  Aether  des  p-Dichlorbenzyl  Alkohols.  Erhitzt  man 
diesen  Aether  mit  Ammoniak  im  zugeschmolzenen  Bohr,  bis  die  Oel- 
schicht  sich  nicht  mehr  vermindert,  so  erhält  man  den  freien  Alkohol. 
Man  unterwirft  das  Oel  der  Destillation  und  beseitigt  die  zuerst  über-, 
gehenden  Theile.  Der  Rest  erstarrt  leicht  und  wird  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  viel  siedendem  Wasser  gereinigt. 

ParorDichlorbenzylalkohol  krystalllsirt  aus  Wasser  in  schönen, 
glänzenden  weissen  Nadeln.  Ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Schmilzt 
bei  n^  und  siedet  nicht  ohne  Zersetzung.  —  Die  Isomerie  der  Di- 
chlorbeTizoesäuren  ist  noch  nicht  festgestellt.  Vielleicht  sind  Dichlor- 
benzoesäure  und  Dichlordracylsäure  idendisch.  Wir  bezeichnen  unsere 
Verbindung  einstweilen  als  /^ara-Dichlorbebzylalkohol ,  um  daran  zu 
erinnern,  dass  sie  ein  directes  Derivat  von  einem  Substitutionsproducte 
des  Toluols  ist. 

III.  Pora-Dinitrobenzylalkohol  O]lSki^0x)%0.    Löst  man  Para- 
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Nitrobenzylalkohol  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  flUlt  die 
Lösung  mit  Wasser,  so  erhält  man  einen  neuen  Körper,  der  wie  es 
scheint  dn  zweifachnitrirter  Benzylalkohol  ist.  Wir  werden  später 
genau  darflber  berichten. 

St.  Petersburg,  October  1867. 


Ueber  Aequivalenzverhältnisse  der  Eiweisskörper. 

Von  Prof.  Schwarzenbach  in  Bern. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  62.) 

In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  233)  hat 
Verf.  mitgetheilt,  dass  der  procentische  Schwefelgehalt  des  Caseins 
halb  so  gross  sei  als  der  des  Albumins,  dass  femer  die  Verbindung 
des  Casdns  mit  Kaliumplatincyanttr  doppelt  soviel  Platin  (11,2  Proc.) 
entiiüt,  als  die  entsprechende  Albuminverbindung.  Daraus  zog*  Verf. 
den  Schluss,  das  Mischungsgewicht  des  Albumins  sei  doppelt  so  gross 
als  das  des  Caseins,  und  das  Casein  entstehe  aus  dem  Albumin,  in- 
dem letzteres  in  zwei  gleichwerthige  Hälften  zerfalle,  mit  andern  Worten 
Albumin  und  Gasein  seien  polymer.  Dieser  Schluss  ist  offenbar  un- 
richtig, indem  bei  stattfindender  Polymerie  der  procentische  Schwefel- 
gehalt beider  Körper  gleich  sein  mttsste.  Verf.  ist  daher  der  Ansicht, 
dass  man  ffir  das  thatsächlich  festgestdlte  Verhältniss  beider  Körper 
eine  andere  Ausdrncksweise  wählen  *muss,  dass  man  der  Natur  der 
Sache  entsprechender  formuiiren  wird,  „indem  man  die  Mischungsge- 
wichte gleich  setzt  und  das  fiiweiss  als  einbasische  Verbmdung  mit 
2  Aeq.  Schwefel,  das  Casein  als  zweibasische  Verbindung  mit  1  Aeq. 
Schwefel  bezeichnet.  Hiemach  dürfte  denn  der  Bildungsvorgang  des 
Caseins  aus  dem  Albumin  allerdings  auch  nicht  als  eine  Spaltung  in 
zwei  gleichwerthige  Hälften,  sondern  musste  als  Austausch  eines  Aequi- 
valentes  Schwefel  gegen  ein  Aeqnivalent  Metall  aufgefast  werden.*^  — 
Verf.  hat  ferner  den  Platingehalt  der  Kaliumplatincyanürverbindungen 
anderer  eiweissartiger  Substanzen  ermittelt. 

I.  Vitellin.  Des  Verf.'s  Versuche  bestätigen  Lehmann's  An- 
nahme, das  Vitelfin  sei  ein  Gemenge  von  Albumin  und  Casein.  Die 
Dotter  von  zehn  frischen  Eiern  wurden  mit  Wasser  zerrührt,  so  oft 
mit  neuen  Portionen  Aether  behandelt  als  derselbe  noch  etwas  auf- 
nahm, und  dann  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  eine  Probe 
desselben  beim  Erhitzen  nicht  mehr  die  geringste  Trübung  erlitt.  Das 
rückständige  Casein  wurde  einige  Male  in  kohlensaurem  Natrium  ge- 
löst und  durch  Säuren  wieder  gefällt,  dann  einige  Zeit  mit  Eisessig 
gekocht,  wodurch  es  durchscheinend  wurde  und  sich  löste.  Der  durch 
Kaliumplatincyanflr  in  dieser  Lösung  erzeugte  Niederschlag  sammelte 
sich  bald  zu  einem  leicht  filtrirbaren  Coagulum,  weldies  bei  110<>bi8 
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zu  cosataDtem  Gewidit  getrocknet  wurde.  Die  Verbindung  achmilzt 
in  der  Hitze,  bläst  ütk  durch  entweichende  Gase  stark  auf  und 
hinterlässt  im  Mittel  11,12  Proc.  Platin  als  compacte  Masse,  die  zur 
Verbrennung  aller  Kohle  mehrfach  zertheilt  werden  muss.  Der 
Schwefelgehalt  dieses  Caseins  wurde  bei  vielen  Bestimmungen  sehr 
nahe  an  1  Proc  gefunden.  —  Das  vom  Casein  abfiltrirte  Wasch- 
wasser wurde  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Kaliumplatincyanür 
gefällt;  der  Niederschlag  enthielt  im  Mittel  von  drei  Bestimmungen 
5,49  Proc.  Platin. 

II.  Globttlin.  Die  Lmsen  von  25  Ochsenaugen  wurden  mit 
Wasser  und  Glaspulver  zerrieben,  die  resultu-ende  dickliche  Flflssig- 
keit  auf  mehreren  Filtern  vertheilt,  filtrirt.  Das  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuerte  Filtrat  lieferte  mit  tropfenweise  zugesetztem  Reagens 
wegen  unvollkommener  Mischung  nur  einzelne  Flocken;  durch  Um- 
rühren dagegen  entstand  eine  weisse  Kleistermaase,  die  sich  aber 
ziemlich  leicht  filtriren  und  auswaschen  liess.  Die  im  halb  trocknen 
Zustand  vom  Filter  gelöste  Verbindung  schwindet  beim  Trocknen  im 
Luftbade  ausserordentlich,  wird  durchsichtig,  glasartig,  sehr  spröde, 
ohne  sich  im  geringsten  zu  bräunen.  Sie  ist  ziemlich  hygroscopisch, 
schmilzt  in  der  Hitze  zu  einer  dicklichen,  durch  entweichende  Gase 
stark  aufgeblähten  Masse  und  hinterlässt  im  Mittel  5,58  Proc.  Platin. 

m.  Syntonin  wird  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Kaliumplatin- 
cyanür anfangs  als  sehr  durchsichtige  Gallerte  geHÜlt,  in  der  sich 
bald  flockige  Gerinnsel  bilden.  Kocht  man  die  Flüssigkeit  mit  der 
Gallerte,  so  zieht  sich  letztere  in  dichte  Massen  zusammen,  die 
übrigens  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und  in  verschiedencD 
Mineralsäuren  leicht  löslich  sind.  Die  Verbindung  in  gallertartigem 
Zustand  kann  unter  dem  Mikroskop  nur  an  etwas  geringerem. Licht- 
durchlasse und  an  den  Grenzen  von  umgebender  Flüssigkeit  unter- 
schieden werden ;  die  Bockig  gewordene  Verbindang  zeigt  dagegen  unter 
dem  Mikroskop  ein  granulöses  Ansehen  und  eine  Unzahl  von  stark 
lichtbrechenden  Kugeln,  welche  bald  einzeln,  bald  zu  grossen  Massen 
aggregirt  auftreten.  Auf  dem  Filter  ist  die  Verbindung  bläulich 
durchscheinend,  lässt  sich  leicht  filtriren  und  auswaschen.  In  halb- 
trockenem Zustand  löst  sie  sich  leicht  in  compacten  gelatinösen 
Massen  vom  Papier,  zieht  sich  auf  dem  Wasserbad  schon  stark  zu- 
sammen und  presst  hierbei  klare  Flüssigkeit  aus,  welche  zur  Be- 
schleunigung des  Trocknens  abgegossen  werden  kann;  sie  wird  dann 
lederartig  zähe  und  endlich  durchscheinend  glasähnÜch.  Die  ganz  ge- 
trocknete Substanz  zeigt  eine  höckerige  unebene  Oberfläche,  die  sich 
unter  der  Loupe  als  aus  Kugelsegmenten  bestehend  erweist  und  in 
rundlichen  Massen  ganz  die  sogenannte  Maulbeerform  darbietet.  In 
der  Hitze  decripitiren  die  glashell^  Stücke  lebhaft,  schmelzen  und 
hinterlassen  schwammiges  Platin,  im  Mittel  von  fünf  Bestimmungen 
5,55  Proc. 

IV.  Fibrin.  Verf.  hat  schon  früher  mitgetheilt,  dass  die  ELalium- 
platincyanürverbindung  des  Fibrins  schon  im  Wasserbad  bräunlich  wird; 
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es  kaan  jedoch  dabei  kein  VerluBt  irgend  einer  Art  (z.  B.  Schwefel- 
wasserstoff) wahrgenommen  werden.  Sie  enthält  im  Mittel  von  sechs 
Bestimmungen  5,56  Proc.  Platin. 

Hotis  über  die  Barateliung  des  diglyoolsauren  Kalks.  —  Von.  W. 
Heints.  —  Die  Abfalle  von  der  Bereitung  des  MoDochloressigäthers,  die 
ausser  Monochloressigsäure  sehr  viel  Salzi^ure  enthalten,  liefern  bei  Ver- 
arbeitang  auf  glycolsaures  und  diglycolsaures  Calcium  verhältniBsmässig 
mehr  von  letzterem  Salz  als  von  ersterem.  Verf.  schreibt  dies  der  wasser- 
entziehenden  Kraft  des  reichlich  vorhandenen  Chlorcalciums  zu,  da  die  Di- 
glycolsSure  aus  der  Glycolsäure  durch  Wasserausscheidung  entsteht.  Um 
diesen  Umstand  zur  Gewinnung  von  diglvcolsaurem  Calcium  zu  verwerthen, 
verfahrt  man  foljB^endermassen :  1  Thl.  Monochloressigsäure  wird  mit  etwa 
3  Thln.  Chlorcalcium  und  10  Thln.  Wasser')  in  einem  mit  aufsteigendem 
Kühler  versehenen  Kolben  10  Stunden  lang  gekocht,  die  mit  kochendem 
Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  schnell  filtrirt,  und  das  vom  überschüssigen 
Kalk  durch  Kohlensäure  befreite  Filtrat  zum  dünnen  Syrup  verdunstet. 
Dnrch  Zusatz  von  etwa  dem  Dreifachen  gewöhnlichen  Alkohols  scheidet 
man  den  grössten  Theil  der  darin  nicht  löslichen  Kalksalze  von  dem  Chlor- 
caldnm  ab,  filtrirt  und  wäscht  mit  Alkohol  aus  oder  presst  möglichst  stark 
aus.  Die  vom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  wird  nochmals  im  Wasser- 
oder besser  Chlorcalciumbaä  möglichst  vollkommen  von  Alkohol  und  Wasser 
befreit,  der  Rückstand  mit  känmchem  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  und 
die  Flüssigkeit  so  lange  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  bis  dadurch  keine 
Trübung  mehr  hervorffebracht  wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Nieder- 
schlag von  neuem  abnltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  ausgepresst.  Die 
von  demselben  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  noch  wenig  Glycolsäure,  keine 
Diglycolsaure.  Die  Kalksalze  werden  in  kochendem  Wasser  gelöst  und 
durch  fractionirte  KrystaUisation  getrennt.  Sobald  neben  klaren  durch- 
sichtigen Prismen  des  diglycolsauren  Calciums  die  feinen  mikroskopischen 
Nadem  des  weit  löslicheren  glycolsauren  Calciums  anschiessen,  werden  letz- 
tere durch  Zusatz  von  wenig  heissem  Wasser  theüs  gelöst,  theils  abg^e- 
sehlemmt;  schliesslich  werden  beide  Salze  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 
Etwa  10,5  Grm.  Monochloressigsäure  lieferten  etwas  üper  8  Grm.  diglycol- 
sanres  und  fast  5  Grm.  glycolsaures  Calcium.  —  Durch  Erhitzen  von  Mo- 
nochloressigsäure mit  überschüssigem  gebranntem  Marmor  auf  200°  wurde 
nur  glycolsaures  Calcium  erhalten.  —  Die  Zersetzung  einer  kochenden  alko- 
holischen Lösung  von  Monochloressifipsäure  mit  Aetzkalk  liefert  sehr  wenig 
Glycolsäure  im  verfaältniss  zur  gebildeten  Diglycolsäure ,  ist  aber  unvor- 
theilfaafl.  weil  sie  nur  ausserordentlich  langsam  vor  sich  geht. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  91.) 


XTeber  das  Verhalten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Bensolreihe  im 
thierlBohen  Organismus«  Von  0.  Schnitzen  undB.  Naunyn.  —  Nach 
dem  Genuss  von  100—120  Tropfen  Benzol  traten  beim  Menschen  und  bei 
Hunden  geringe  aber  deutlich  nachweisbare  Mengen  Phenol  im  Harn  auf. 
Nach  dem  (Genuss  von  2—3  Grm.  Toluol  enthielt  der  Harn  eine  ansehnliche 
Quantität  Hippursäure  und  nach  dem  Genuss  von  Xylol  war  Tolursäure 
darin  enthalten ,  welche  indess  erhebliche  Verschiedenheiten  von  der  Säure 
zeigte,  welche  Kraut  nach  dem  Genuss  von  Toluylsäure  im  Harn  beob- 
achtete. Sie  bildete  hellbraune ,  in  Alkohol ,  Aether  und  Alkalien  lösliche 
Tropfen,  die  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  konnten.  Das  Ba- 
ryumsalz  krystallisirte  nicht.  Das  Zinksalz  Än(eioHtoN^)2  +  ^Ha^  wurde 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  in  weissen  silberglänzenden  Blättchen 

1)  Verf.  hat  offenbar  vergesaen  hinzuzufügen,  dass  und  wieviel  Ealkhydrat 
zugesetzt  werden  muse.  L* 
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erhalten.  Auch  die  aus  diesem  reinen  Salze  abgeschiedene  Säare  krystal- 
lisirte  nicht,  sondern  bildete  farblose  Oeltropfen.  Da«  Kupfersalz  <6ioHio 
N03)s6a -f  6  aq.  bildete  kleine  blaagrüne  Drusen  mikroskopischer,  stem- 
oder  garbenfbrmig  gruppirter  Nadeln.  Das  Silbersalz  war  em  käsiger  Nie- 
derschlag, der  schwer  löslich  in  Wasser  ist  und  ans  der  heissen  Lösung 
-sich  in  kristallinischen  Kömern  abscheidet  Die  Kohlenwasserstoffe  werden 
demnach  im  Organismus  zunSehst  in  derselben  Weise  wie  durch  verdünnte 
Salpetersäure  oxydirt  und  die  dadurch  entstehenden  Säuren  gehen  in  die 
entsprechenden  Hippursäuren  ttber. 

(Areh.  f.  Anat.  Heft  3,  1867.    Chem.  Centralbl.  1867,  705.) 

XTeber  die  iBomerie  der  von  Hofinann  entdeckten  CyaAverbin« 
düngen  mit  den  Kitrüen.  Von  H.  Kolbe.  —  Die  neueste  höchst  inter- 
essante und  folgeschwere  Entdeckung  Hofmann's,  dass  neben  den  Nitri- 
len  noch  eine  zweite  Reihe  isomerer  Verbindungen  existirt,  erinnert  mich 
daran,  dass  ich  vor  17  Jahren  die  mögliche  Existenz  der  Körper,  welche 
Hof  mann  jetzt  entdeckt  hat,  bereits  im  Auge  gehabt  habe,  und  ich  bin 
erfreut,  hierdurch  meine  frühere  Vermuthung  bqßtätigt  zu  finden. 

In  meiner  im  Jahre  1850  in  Ann.  Ch.  Pharm.  (Bd.  74.  S.2tl  und  Bd.  75, 
S.  1  ff.)  veröffentlichten  ausführlichen  Abhandlung  „ttber  die  chemische 
Constitution  und  Natur  der  organischen  Radicale"  habe  ich  Band  75,  S.  55 
bei  Besprechung  der  organischen  Stickstoffverbindungen  in  einer  Note  Fol- 
gendes oemerkt : 

„Es  wäre  mögUch,  dass  zwei  isomere  Verbindungen  existirten  von 
der  empirischen  Zusammensetzung  C4H3N,  deren  eine  die  Stickstoffver- 
bindung^des  gepaarten  Radicals  (CsH3)-C2,  nämlich  (C2H3)^C2N  (Cyan, 
dessen  Kohlenstoff  Methyl  als  Paarung  mitbringt) ,  die  andere  das  wirk- 
liche Cyanür  des  Methyls :  (C2H3 AN  ^  (C2H3)Cy  ist.    In  gleicher  Weise 
dürfte  man  vielleicht  das  Benzonitril  als  (Ct2H6)'^C2N  betrachten,  von 
dem  noch  unbekannten  eigentlichen  PhenylcyanürCCiaHslCy  verschieden.« 
Dieses  bislang  noch  unbekannte  eigentliche  PhenylcyanUr  ist  jetzt  von 
Hof  mann  dargestellt,  und  dieselben  Ideen,  welche  mich  damals  beim  Nie- 
derschreiben jener  Abhandlung  leiteten,  Hessen  mich  beim  Lesen  von  Hof- 
mann s  neuester  Mittheilung  sogleich  den  Grund  jener  Isomerie  und  zwar 
um  so  leichter  verstehen,  als  inzwischen  die  früheren  Vorstellungen  von  den 

f epaarten  ßfdica^en  durch  die  von  Frank  lau  d  angebahnte  Erkenntniss 
er  Valenz  der  Elemente  gel&utert  sind. 

An  der  citirten  Stelle  bezeichnete  ich  das  Benzonitril  als  Stickstoffver- 
bindung^nes  gepaarten  Kohlenstoff-Radicals,  nämUch  als  dn  Cvan   deZn 
Kohlenstoff  Phenyl  als  Paarling  mitbringt,  das  ^amaJsnoÄbekS 
Phenylcyandr  als^  wiricliches  Cyanür  des  Phenyls.    DieLr  (^danke  i^^ 
Spmche  der  heuügen  Chemie  übersetzt,  wird  etwa  so  Ctenf  ^ 

Das  Benzomtnl  ist  eine  Stickstoffverbindung  und  enthält  den  dreiwer- 
thigen  Stickstoff  als  Stammradical  mit  de^T  dreiwerS^n  K^hle^ 

radical  (Ct>H5)C  vereinigt^  was  folgende  Formel  symbolisch  ausdrücken  soll. 

BeMonitril  =  (Ci2Hs)C>}ir. 
In  dem  isomeren  ^anphenyl  dagegen  sind  die  drei  AifinitSten  deaaelhpn 
drewerthigen  SHckstofc  durolilin  Atom  des  einw-ertti^n  Ptenvte  n^d 
em  Atom  des  zweivrerthigen  Kohlenstoffs  befriedigt:     ^        ^    ""* 

Cyanphenyl  -,  ^^^w. 

mt  BwQ^siditignng  der  nahen  Bedehongea.  in  welehen  das  fv.» 
Sf'Ä.'^''  Hofmann's  Beobachtnngen  zT^  ASüfa  steht    iW^teh 
das^phenyl  auch  ato  Anilin  beseiohnen,  welohlaw  Stelle  vSf  zwei 
Atomen  Wasserstoff  ein  Atom  zweiwerthigen  KohlenstoS  St 


31 

Was  die  Constitation  der  Cyanverbindangen  betrifft»  so  bin  ich  schon 
seit  längerer  Zeit  von  der  früheren  nnd  wie  ich  glaube  ziemlich  allgemein 
getheilten  Vorstellung  zurückgekommen,  dasCyan  enthalte  den  vierwertbi- 
gen  Kohlenstoff  (als  Stammradical)  nnd  sei  einwerthig,  weil  von  den  vier 
ÄffinitSten  dieses  Kohlenstoffs  drei  durch  die  Vereinigung  mit  dem  drei- 
werthigen  Stickstoff  abgesättigt  seien.  Ich  bin  vielmehr  der  Ansicht,  dass 
das  Cyan  als  Stammradical  den  dreiwerthi^en  Stickstoff  und  zwar  in  Ver- 
bindung mit  einem  Atom  zweiwerthigen  Kohlenstoffs  enthält  und  betrachte 
in  diesem  Sinne  die  Blausäure'),  das  Gyankalium  und  das  wirkliche  Cyan- 

äthyl  nach  den  Formeln:  n  fV,  ^  ;N,  (^^^VN     zusammengesetzt.     Alle 

diese  Verbindungen  gehören,  um  mich  in  der  Sprache  der  Tjrpentheorie 
anszndrücken»  dem  Ammoniaktypns  an,  die  Blausäure  ist  Ammoniak,  worin 
zwei  seiner  fischen  Wasserstoffatome  durch  den  zweiwerthigen  Kohlen- 
stoff snbstituirt  sind  ff. 

Nebenbei  bemerkt,  erklärt  diese  Betrachtungsweise  die  Oxydimng  des 
Cyankaliums  zu  cyansaurem  Kali  durch  UeberfQhrung  des  zweiwerthigen 
E^oblenstoffs  in  den  vierwerthigen ,  resp.  in  das  zweiwerthige  Radical  C9O2 
in  befriedigendster  Weise,  wie  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

^\n  +  0.  =  ^0.^^. 

Cyankftliiim  cyinwaTes  Kali 

Die  bisher  für  Cyanäthyl  angesprochene  Verbindung,  welche  durch 
DestflUtion  von  ätherschweielsanrem  Kali  mit  Gyankalium  entsteht,  und 
welche  wie  das  ans  Propionamid  mittelst  Phospborsäure  dargestellte  Pro- 
pionitril  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak  und  Propionsäure  erzeugt, 
gehört  jedenfalls  zur  Classe  der  Nitrile.  Man  sollte  jedoch  erwarten ,  dass 
bei  obigem  Process,  nämlich  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  ätherschwe- 
felsanrem  Kali  nnd  Gyankalium  das  eigentliche  Gyanäthyl  auftrete,  welches 
analog  dem  Gyanphenyl  durch  Behandlung  mit  Säuren  sich  in  Ameisensäure 
und  Aethylamm  verwandeln  müsste. 

Hof  mann  hat  schon  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  in  jenem 
Falle  beide  isomeren  Körper  zugleich  entstehen,  und  dass  der  unangenehme 
widrige  Geruch  jenes  Products  von  einer  Beimischung  des  wirklichen  Cyan- 
Stfayls  herrflhre.  Vielleicht  gewinnt  man  unter  günstigen  Bedingungen  oft 
alsHauptproduct  das  eigentliche  durch  Säuren  voranssichtlich  ebenso  leicht 
wie  das  Gyanphenyl  zersetzbare  Cyanäthyl.  Ich  erinnere  mich  hier  einer 
vor  20  Jahren  gemachten  Eifahrung,  die  mir  jene  Annahme  zu  unterstützen 
scheint  Zu  wiederholten  Malen  fand  ich  bei  den  damals  häufig  vorgenom- 
menen Darstellungen  von  Cyanäthyl,  dass,  als  ich  das  Rohproduct  zur  Ent- 
fernung der  stark  riechenden  Substanz  mit-  massig  verdünnter  Salzsäure 
schüttelte,  meist  nur  ein  TheU  davon  als  ölige  Flüssigkeit  übrig  blieb,  zu- 
weilen aber  fast  AUes  in  die  sahesaure  Lösung  ging  und  hernach  auch  durch 
Kochsalz  nicht  mehr  auszufallen  war.  Vermuthlich  hat  in  diesem  Falle  der 
j^rösate  Theü  des  Products  aus  wirklicliem  Cyanäthyl  bestanden,  welches, 
wie  es  scheint,  die  ^genschafb  besitzt,  unter  noch  zu  ermittelnden  umstän- 
den sich  in  das  isomere  Nitril  zu  verwandeln. 

Vielleicht  existirt  neben  dem  Benzonitril  und  dem  Gyanphenyl  von 
obiger  Zusammensetznng  noch  ein  dritter  isomerer  Körper  mit  noch  einmal 
so  hohem  Atomgewicht,  nämlich  das  Diamin:  , 

t)  Ist  das  Gyanphenyl  ein  wirklieheg  Cyaaid,  d.  h.  der  Blausäure  entspre- 
obend  ranmimengeMitst,  so  steht  au  erwarten,  dass  es  gelingen  wird,  sein  Cyan 
auf  andere  Stoffe  zu  übertragen,  und  daraus,  etwa  durch  Behandeln  mit  Silber- 
oxyd und  Wasser,  Cyansilber  nnd  Phenylsäure  oder  den  isomeren  Alkohol  zu 
gewinnen. 


?•* 
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wenn  nicht  jenes  Cyanphenyl  etwa  selbst  diese  Verbindung  ist.    Darf  man 
^^^  das  Methenyldiphenyl-Diamm,  abweichend  von  Hofmann 's  Anffsasun^,  so 

^^  zusammengesetzt  betrachten,  wie  die  in  nachsteh^der  Gleichung  gegebene 

W:-.  Formel  ausspricht,  so  gewönne  damit  die  von  Hofmann  beobachtete  Zer- 

?^; .  Setzung  des  Cyanphenyls  in  Methenyldiphenyl-Diamin  und  Ameisensäure 

'''  die  einfachste  Erklärung: 


^'^^\m  +  4H0  —  CuHsIh,  +  HQ-HCsOs. 

6j    I  ^J^  I  AmeiaenstuTe 


CiaHftJ 


CisH 


5' 


CyanphAByl  Methenyldiphenyl- 

Duunin 

Jene  Umwandlung  würde  hiemach  in  einer  Substitution  des  mit  den  Ele- 
menten von  Wasser  als  Ameisensäure  austretenden  Kohlenstoffdoppelatoms 
durch  2  Atome  Wasserstoff  bestehen. 

Nach  Mendius  eehen  die  Nitrile  durch  Behandlung  mit  nascirendem 
Wasserstoff  unter  Auraahme  von  4  Atomen  desselben  in  correspondirende 
Amidbasen  Über.  Es  l&sst  sich  erwarten,  dass  die  isomeren  wirklichen 
Cyanttre  unter  ähnlichen  Verhältnissen  methylirte  Imidbasen  liefern,  im  Sinne 
folgender  Gleichungen: 


(CisH5)Cs|K  +  4H  -       Ei]^\] 
Benconitril  Hs) 


BenzyUmin 
Cyanphenjl  Ketliyl-PhenylMiiiii 

Schliesslich  mOee  hier  noch  die  Bemerkung  Platz  finden,  dass,  wie  ich 
glaube,  noch  ein  dritter,  resp.  vierter,  dem  Cyanphenvl  isomerer 'Köiper 
existirt,  nämlich  die  Verbüidung  des  vierwerthigen,  dann  als  Stammradical 
fungirenden  Kohlenstoffs,  von.  dessen  Affinitäten  eine  durch  ein  Atom  Phe- 
nyl  und  die  drei  andern  durch  das  dreiwerthige  Stickstoffatom  gesättigt 

(CiiH»)S 
sind,  was  die  Formel:        ».     >Cs  symbolisch  ausdrücken  soll. 

•  Ich  erwarte  hier  die  Bemerkung  zu  hören,  dieser  Körper  sei  nichts 
anderes  als  Benzonitril,  welches  ebenfalls  den  vierwerthigen  Kohlenstoff, 
den  dreiwerthigen  Stickstoff  und  das  einwerthige  Phenyl  als  nähere  Bestand- 
theile  enthält.  Beide  unterscheiden  sich  aber  wesentlich  dadurch,  dass  darin 
dieselben  nähern  Bestandtheile  in  verschiedener  Verbindungsweise  vorhan- 
den sind,  letztere  noch  unbekannte  Substanz  ist  eine  Verbindung  deff  vier- 
werthispen  Kohlenstoffii;  das  Benzonitril  dagegen  enthält  Stickstoff  als  Stamm- 
radicaL  loh  werde  meine  Ansichten  über  aie  Bedeutung  der  Stammradieale 
in  den  chemischen  Verbindungen  in  einer  spätern  Abhandlung  darlegen. 
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Zar  Sjrnthese  der  aromatisohen  Säuren. 

Von  Privatdoc.  Dr.  V.  Merz. 

a.  Benzoesäure.  Wie  ich  früher  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  433) 
gezei^  habe,  entsteht  beim  Erhitzen  von  BenzolBulfosäure-Kalium  mit 
Alkalicarbonaten  Benzo^äore,  doch  nur  in  geringer  Menge.  Bessere 
AoBsicht  bot  die  Destillation  mit  Cyankalium,  um  so  zunächst  Cyan- 
benzoly  aus  diesem  die  Säure  zu  erhalten. 

GeHs.-GN  4-  2H2O  =  ^eHs.^O^H  +  NH3. 

Der  Versuch  —  Destillation  gleicher  Gewichtstheile  Benzolsnlfo* 
Binre-Kalliun  und  Gyankalium  —  giebt  ein  röthliehgelbes  Oel  vom 
Geruch  des  Bittermandeldls,  zudem  Ammoniumcarbonat,  welches  die 
Vorlage  auskleidet,  und  etwas  Cyanammonium.  —  Der  gesinterte  Rück- 
stand enthält  ziemlich  viel  Kohle,  ferner  Rhodan-,  Schwefel-  und  Cyan- 
säurekalium-Reactionsproducte  vosx  Schwefligsäure-Kalium  mit  über- 
schüssigem Gyankalium. 

Mit  dem  öligen  Destillate  wurde  verfahren  wie  bei  der  Umwand- 
loDg  der  Nitrite  in  Säuren ;  es  löste  sich,  unter  Ammoniakentwicklung, 
bis  auf  einen  geringen  Rückstand,  welchen  ich  mit  Aether  wegnahm. 
(WeiBgeistige  Aetzlauge  ist  der  wässrigen  vorzuziehen;  der  Process 
verläuft  um  ein  Beträchtliches  schneller.)  Die  alkalische  Lösung  er- 
starrte durch  überschüssige  Salzsäure  zu  einer  breiigen  Masse,  welche 
abgepresst,  gewaschen  und  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  wurde. 
—  Die  Krystaliisation  ist  zwar  nur  wenig  deutlich  —  undeutliche 
Nadeln  und  schwach  krystallinische  weisse  Flocken  — ,  durch  Subli- 
mation erhält  man  aber  die  breiten  glänzenden  Nadeln  der  Benzoe- 
säure. Auch  gab  die  Elementaranalyse  genau  zutreffende  Werthe.  — 
Einige  Abweichungen  von  der  Benzoesäure  in  den  Eigenschaften  — 
Schmelzpunct  119^,  Benzoesäure  121 0;  geschmolzene  und  erstarrte 
Säure  wenig  krystallinisch  und  wenig  durchscheinend,  Benzoesäure 
grossstrahlig,  sehr  durchscheinend  u.  s.  w.  —  wiesen  auf  geringe 
Beimengungen  hin.  Ich  hatte  Benzol  aus  Steinkohlentheeröl  verar- 
beitet, mitiiin  konnte  etwas  Toluylsäure  entstanden  sein.  Das  Prä- 
parat wurde  mit  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
haltend gekocht,  wobei  sich  in  der  That  etwas  Terephtalsäure  bildete. 
Behufs  weiterer  Reinigung  wurde  die  Substanz  n)it  vielem  Wasser 
destillirt,  aus  dem  mit  Soda  versetzten  und  eingeengten  Destillate 
durch  Salzsäure  abgeschieden,  dann  umkrystallisirt. 

Die  so  behandelte  Säure  schmolz  bei  120,5 — 121®;  sie  erwies 
sich  überhaupt  in  allen  Puncten  als  durchaas  reine  Benzoesäure.  — 
Ausbeute  an  Benzo^äure  circa  V^  von  der  theoretischen  Menge. 

b.  Toluylsäure,  Wie  die  Benzolsulfosäure  Benzoesäure,  liefert 
die  Toluolsulfosäure  Toluylsäure.  Doch  ist  die  Verkohlung  bei  der 
Destillation  mit  Gyankalium  hier  beträchtlicher;  es  entsteht  viel  Am- 
moniumcarbonat aber,  weniger  öliges  Destillat,  auch  bleibt  mehr  in 

Z«iteclir.  f.  Oiemi«.    11.  Jalirg.  3 


34  I)f-  ^'  tterc, 

• 

Aetzlauge  unlöslicher  Rückstand.  Aus  der  alkalischoi  Lösung  fülllt 
Salzsäure  weisse  Säure,  welche  mehrmals  nmkrystallisirt  wird,  wobei 
ein  schmieriger  Körper  in  die  Mutterlaugen  geht. 

Die  so  gereinigte  Säure  schmilzt  bei  175 — 176^,  sublimirt  Idcht 
—  rasch  erhitzt,  zu  feinen,  langsam  erhitzt,  zu  spiessigen  langen  Na- 
deln — ,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  u.  s.  w., 
zeigt  folglich  alle  Merkmale  der  reinen  /^-Tolnylsäure.  Ihre  Identität 
mit  Toluylsäure  wurde  auch  durch  die  Elementaranalyse  dargethan. 

30  Grm.  Toluolsulfosäure- Kalium  lieferten  nicht  einmal  ganz 
1  Grm.  Toluylsäure.  —  Hiemach  scheint  das  Verfahren  mit  Cyan- 
kalium  fflr  die  Homologen  des  Benzols  nur  wenig  ergiebig  zu  sein, 
doch  mttssen  noch  weitere  Versuche  darüber  entscheiden.*) 

c.  Säure:  -GioHt^^O^H.  Die  Destillation  von  Naphtalinsulfo- 
Bäure-Kalium  mit  Cyankalium  (gleiche  Gewiehtsth.)  giebt  neben  wenig 
Ammoniumcarbonat  und  Gyanammonium  reichliche  Mengen  eines  röth- 
lich  gelben,  im  reflectirten  Licht  grünen  Gels.  Das  Gel  erstarrt  all- 
mftlig ;  es  zerfällt  durch  alkoholische  kochende  Aetzlauge  unter  starker 
Ammoniakentwicklung.  Mit  dein  Erhitzen  wurde  fortgefahren,  bis  alles 
Ammoniak  verschwunden  war.  Schliesslich  verjagte  ich  den  Wein- 
geist, versetzte  mit  Wasser,  welches  etwas  schmierige  Substanz  unge- 
löst Hess,  die  mit  Aether  entfernt  wurde.  Die  alkalische  Lösung  ge- 
stand durch  überschüssige  Salzsäure  zu  weissen  Flocken;  ^e  wurden 
gepresst,  gewaschen  und  aus  vielem  heissem  Wasser  krystallisirt. 

Trocken  stachen  die  Krystalle  leicht  in's  Grauliche;  sie  wurden 
daher  im  Kohlensäurestrom  sublimirt,  von  etwas  hierbei  entstandenem 
Naphtalin  durch  Ammoniak  befreit,  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure 
gefönt  und  nun  aus  heissem  Wasser  schneeweiss  erhalten. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  entsprach  der  Formel:  '611H8O2, 
der  Metallgehalt  ihres  (bei  110^  getrockneten  und  weiter  unten  be- 
schriebenen) Silbersalzes  dem  Ausdruck:  €iiH7Ag02. 

Offenbar  verhält  sich  die  Säure  zum  Naphtalin,  wie  die  Benzoe- 
säure zum  Benzol  —  ist  Naphtalincarboxylsäure.  Ihre  Entstehunga- 
weise  aus  der  Naphtalinsulfosäure  ergeben  die  Gleichungen: 

€ioH7.Se3K  +  eNK  —  SOsKi  +  eioH7.-eN 

€ioH7.€n  +  2H2e  =  NH3  +  €ioH7.-ee2H 

Die  Naphtalincarboxylsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
weissen  glänzenden  Flittem,  aus  verdünntem  Weingeist  in  lebhaft  glän- 
zenden Blättchen ;  *  vorsichtig  erhitzt  sublimirt  sie  zu  ziemlich  langen, 
glänzenden  Nadeln,  welche  häufig  so  gruppirt  sind,  dass  von  einer 
mittlem  Nadeln  zweigartig  feinere  Nadeln  ausgehen.  Die  Säure  schmilzt 
bei  1400,  versiedet  —  nicht  ohne  kohligen  Rückstand —  oberhalb 
300 ^    Feine  Schichten  der  geschmolzenen  Substanz  erstarren  strahli^; 

• 

1)  Es  möge  erwähnt  werden,  dass  bei  der  Destillation  von  Phenolsnlfo- 
säure-Ealium  (Paramodification)  mit  Cyankalium  fast  totale  Verkohlnng 
erfolgt,  neben  Ammoniumcarbonat  entsteht  viel  Gyanammonium  und  nur 
Bossent  wenig  öliges  Destillat. 
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kiystaUinisch ,  dickere  bilden  dentUehe  Nadeln,  welche  indessen  stark 
durch  einander  wachsen  und  verfilzen.  Von  icaltem  Wassa*  wird  die 
Naphtallncarbozylsäure  kaum  gelöst,'  wenig  von  heissem,  leicht  von 
Weingeit  nnd  Aetber.  Sie  ist  gemcb-  nnd  geschmacklos;  ihre  Dämpfe 
kratzen  im  Schlund  nnd  erregen  Husten,  ähnHob^denen  der  Benzoesäure. 

Versetzt  man  eine  neutralisirte  Lösung  der  Näphtalincarboxylsäure 
in  Pottasche  mit  Silbersolution,  so  präcipitirt  das  früher  erwähnte  Sil- 
bersalz ala  weisser  flockiger  Niederschlag,  welcher  von  heissem  Wasser 
gelöst  und  in  warzigen,  kugligen  Bildungen  wieder  abgesetzt  wird. 
Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  unter  Blasenwerfen 
und  lebhaftem  Ausstossen  -von  aromatischen  Dämpfen.  In  Wasser  ist 
es  leichter  löslich  wie  die  Säure;  diese  wird  durch  Salpetersäure  aus 
den  Lösungen  gefällt. 

Das  hier  geschilderte  Carboxylnaphtalin  ist  vermuthlich  identisch 
mit  demjenigen,  welches  A.  W.  Hofmann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
164  oder  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  127)  schon  vor  längerer  Zeit  nach 
einem  andern  Verfahren  erhalten  hat  und  ausführlich  zu  untersuchen 
beabsichtigte.  Ich  verzichtete  daher  auf  die  weitere  Untersuchung  der 
Säure,  zumal  die  vorliegenden  Angaben  zur  Constiitirung  von  Identität 
oder  blosser  Isomerie  ausreichen  dürften. 

Das  Verfahren  mit  Cyankalium  giebt  circa  70  Proc.  von  der 
theoretisehen  Säuremenge,  ist  also  geeignet,  um  beliebige  Mengen  von 
Näphtalincarboxylsäure  darzustellen.  Ueberhaupt  dürfte  diese  Säure 
zur  wohlfeilaten  aromatischen  Säure  werden. 

Wie  die  Naphtalinmonosulfosäure  wird  sich  vermuthlich  e.  p. 
auch  die  Disulfosänre  verhalten;  ebenso  dürfte  es  gelingen  das  An- 
tiiracen,  Chrysen  und  verwandte  Kohlenwasserstoffe  in  Carboxylsäuren 
tlbo'znfahren.    Die  Versuche  hierüber  behalte  ich  mir  vor. 


Anhangsweise  mögen  noch  einige  Verhältnisse  des  Gyannaphtalins 
berührt  werden. 

Vom  öligen  Destillate  des  Naphtalinsulfosäure-Kaliums  mit  Cyan- 
kalium versiedet  die  Hauptmenge  bei  circa  30 0<^;  nach  einigen  Recti- 
fieation^  hat  man  reines  Oyannaphtahn :  ^loHi.-BN. 

Das  Gyannaphtalin  ist,  frisch  destillirt,  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit  von  angenehmem,  etwas  bittermandelölartigem 
Geruch  nnd  sciuufem,  brennendem  Geschmack ;  es  erstarrt  zu  weissen, 
kiystallinischen  Warzen,  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch 
und  vollständig  bei  0^.  Siedepnnct  (corr.)  300 — 30  P.  Das  Gyan- 
naphtalin iat  schwerer  als  Wasser,  darin  kaum  löslich,  leicht  löslich 
in  Weingeist  und  Aetber.  Wie  von  Alkalien  wird  das  Gyannaphtalin 
auch  von  Säuren  zersetzt  Die  Zerlegung  durch  massig  verdünnte 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erfolgt  nnr  langsam,  war  auch  bei  170 
— 180<>  erst  nach  5 — 6  Stunden  vollständig,  verläuft  aber  glatt  — 
tOO  Thle.  Gyannaphtalin  gaben  111,40  Thle.  Säure  und  34,54  Thle. 
Salmiak;  berechnet:  112,42  Gewichtstheile  Säure  und  34,97  Gewichts: 
tfaeile  Salmiak. 

3* 


3S  F.  Hoppe-^eyler,  über  das  Vitellin, 

Von  besonderm  Interesse  dürfte  das  Verhalten  des  Cyannaph- 
tallus  nascirendem  Wasserstoff  gegenüber  sein,  da,  allen  ^Analogien 
zufolge,  die  Amidoverbindting:  ^ioH7.^H2(NH2),  entstehen  wird. 

üniversitätslaborat.  in  Zürich,  25.  November  1867. 


Ueber  das  Vitellin,  Ichthin  und  ihre  Beziehung  zu 

den  Eiweissstoffen. 

Von  F.  Hoppe-Seyler. 

(Medic.  ehem.  Untersach.  a.  d.  Laborat.  f.  angew.  Chemie  z.  Tübingen.  2, 2t5.) 

Wenn  man  die  Dottermasse  des  Hühnereis  mit  Aether  erschöpft 
hat,  so  bleibt  eine  weissliche,  breiigflockige  Masse  zurück,  die  in  Wasser 
nicht  lösliclf  ist,  von  Ghlomatriumlösung  dagegen  gelöst  wird  zur  klar 
filtrirenden  Flüssigkeit;  durch  Zusatz  von  Ohlornatrium  bis  zur  völli- 
gen Sättigung  wird  nichts  ausgeschieden.  Durch  grossen  Ueberschuss 
von  Wasser  und  Zusatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter  Essigsäure 
wird  dagegen  die  gelöste  Substanz  wieder  gefällt.  Das  vom  Verf. 
(Handbuch  der.  physioiog.  ehem.  Analyse,  364)  und  im  Wesentlichen 
auch  von  Denis  (memoire  sur  le  sang  Paris  1859,  185)  bereits 
beschriebene  Verhalten  findet  Verf.  jetzt  übereinsümmeod  im  Dotter 
aller  Thiere,  welche  er  in'  dieser  Beziehung  untersucht  hat.  Eine  der- 
artige concentrirte  Lösung  stellt  der  Gaviar  dar,  wie  er  eingesalzen 
in  den  Handel  kommt,  nur  sind  hier  natürlich  auch  Fette,  Eihüllen 
und  Farbstoffe  zugegen.  Reibt  man  Gaviar  mit  etwas  Rochsalzlösung 
zusammen  und  filtrirt,  so  erhält  man  eine  von  etwas  Fett  und  Farb- 
stoff zuerst  getrübte,  später  klare,  gelbliche  Lösung,  die  auf  Zusatz 
von  Wasser  noch  viel  leichter  gefüllt  wird  als  die  Dottermasse  des 
Hühnereis.  Behandelt  man  die  durch  Wasser  gefällten  Substanzen 
•V  mit  Alkohol  bei  30 — 40^  und  filtrirt  warm,  so  erhält  man  beim  Ver- 
dunsten des  Alkoholauszugs  einen  dem  Protagon  sehr  ähnlichen,  in 
Wasser  quellenden,  durch  Ghlornatrium  aus  der  gequollenen  Masse 
ansfUlbaren,  aber  stets  weichen,  und  ölige  Tropfen  bildenden  Körper, 
der  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  beim  Erkalten  der  warm 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  auf  einige  Grade  unter  0^  und  Er- 
halten auf  dieser  niedrigen  Temperatur  in  Gruppen  feiner,  seideglän- 
zender, schon  mit  unbewaffiietem  Auge  erkennbarer  Nadeln  sich  aus- 
scheidet. Auch  wasserhaltiger  Aether  schddet  aus  der  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  krystalliniscbe  Kugeln  aus.  Der  Gaviar  ver- 
hält sich  in  den  angegebenen  Keactionen  wie  das  Dotter  des  Hühner- 
eis. —  Nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  bleiben  aus  dem  Dotter 
ungelöst  zurück  Salze  und  coagulirte,  in  Kochsalzlösung  unlösliche 
Eiwdssstoffe.  Verf.  zweifelt  nicht  daran,  dass  letztere  identisch  sind 
mit  dem  Vitellin,  in  welchem  Baumhauer  0,42  Proc,  Gobley  1,17 
A*oc.  Schwefel,  der  erstere  keinen,  letzterer  1,02  Proc.  Phosphor  fand. 
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Des  Verf/s  Assistent,  Herr  Aronheimy  fand  0,75  Proc.  Schwefel 
{ Mittelwerth  aus  4  Analysen) ;  Phosphor  ist  nur  dann  zu  finden,  wenn 
die  Substanz  nicht  hinreichend  oft  warm  mit  Alkohol  ausgezogen  ist. 

—  Verf.  ist  der  Ansicht,  der  als  VitelUn  bezeichnete  EiweisstofF  sei 
im  Dotter  mit  dem  durch  Alkohol  ausziehbaren  Körper  chemisch  ver- 
bunden, und  die  Behandlung  mit  Alkohol  bewirke  Spaltung  dieser  Ver- 
bindung, und  zwai*  aus  folgenden  Grttnden :  1 .  Man  ist  nicht  im  Stande 
den  phosphorreichen  Körper,  für  welchen  Verf.  den  Namen  Lecithin 
beibehalten  will,  durch  Lösungsmittel  zu  entfernen,  ohne  dass  Vitellin 
zu  verändern.  Die  Quellung  des  Lecithins  in  Wasser,  AusiUllbarkeit 
durch  Rochsalz  steht  im  Widerspruch  mit  den  Eigenschaften  der  durch 
Wasser  aus  dem  Dotter  ausgefällten  Substanz.  2.  Bringt  man  die 
durch  Wasser  ausgefällte  Substanz  in  Wasser,  welches  1  pr.  Mille 
Salzsäure  enthält,  so  löst  sie  sich  aber  mit  baldiger  Trübung,  welche 
durch  einen,  die  Eigenschaften  des  Lecithins  zeigenden  Körper  ver- 
anlasst wird.  3.  Die  Dotterkugeln  und  Dotterplättchen  in  den  Eiern 
der  verschiedenen  Thierspecies,  die  oft  unzweifelhaft  krystallisirt  sind, 
zeigen  die  Reactionen  der  durch  Wasser  aus  der  Dottermasse  ausföll- 
baren  Substanz  und  geben  an  Alkohol  Lecithin  ab.  —  Dass  die  Dot- 
terplättchen neben  einem  Eiweissstoife  Lecithin  enthalten,  hat  bereits 
Virchow  (Zeitschr.  f.  wiss.  Zoologie.  4.  1S52.  236)  nachgewiesen. 
Fremy  und  Valenciennes  zeigten,  dass  die  Substanz,  welche  die 
Dotterplättchen  der  Knorpelfische  bildet  —  von  ihnen  Ichthin  genannt 

—  reichlich  Phosphor  in  organischer  Verbindung  enthält.  —  Verf. 
stellt  noch  Vermuthungen  über  einen  etwaigen  Lecithingehalt  verschie- 
d^ier  anderer  Substanzen  auf,  so  z.  B.  der  Blutkörperchen,  des  Blut- 
fibrins, der  Aleuronkrystalle  der  Pflanzen  u.  s.  w. ,  konnte  auch  aus 
mehreren  dieser  Körper  phosphorreiche,  dem  Lecithin  ähnliche  Sub- 
stanzen abscheiden. 


Ueber   zylolBohweflige  Säure  und  einige  Derivate 

des  Benzols. 

Von  Friedrich  Lindow  und  Robert  Otto. 

Die  zylolschweflige  Säure  wurde  nach  den  von  dem  Einen  von 
OBS  fftr  die  Darstellung  der  benzol-  und  toluolschwefligen  Säure  ange- 
wandten Methoden  —  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  in 
reinem  Äther  gelöstes  Sulfoxylolchlorttr  dargestellt.  Das  Sulfoxylol- 
cblorflr  war  nach  der  von  Yssel  de  Schepper  (vergl.  diese  Zeit* 
sehr.  N.  F.  1,  360)  angegebenen  Methode  gewonnen,  nicht  durch 
Destillation  gereinigt;  das  Xylol  war  aus  Steinkohlen theeröl  durch 
fraetionirte  Destillation  dargestellt.    Siedepunct  139 — 14  P. 

Die  xylolschweflige  Säure  stellt  ein  schwach  gelbliches,  geruch- 
loses, selbst  in  kochendem  Wasser  wenig  lösliches,  in  Aether,  Benzol 
und  Alkohol  leicht  lösUches  dickliches  Oel  dar;    sie  ist  nicht  ohne 
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ZersetZTiDg  flttchtig.     Beim  Stehen  an  der  Luft  zieht  sie  0   an  und 
geht,  aber  /^el  langsamer  als  die  benzol-  und  toluolsch wenige  Säure, 
in  Xyiolschwefelsäure    über.     Die  Salze   der  xylolschwefligen  Säure 
L^  werden  durch  Sauerstoff  nicht  verändert. 

KaUvm-  und  Natrivmsalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Barytmsalz  ^^  g^^®^^^|02,2H20*).  Kleine  weisse,  leicht  in  heia- 

sem  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  lösliche  Blättchen. 

CalciumscUz   ^^^^^^^^'^|02,3H02.     Gleicht   dem  vorigen  Salze. 

Silbersalz  und  Bleisalz  sind  schwere,  weisse,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Niederschläge. 

Aethyläther   ^^g^^jo  durch  Kochen  der  xylolschwefligea  Säure 

mit  salzsäurehaltigem  Weingeist  dargestellt.  Bernsteingelbe,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  kaum  flüssige,  fast  geruchlose  Masse;  nicht 
unzersetzt  destillirbar,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und 
Aether. 

Die  xylolschweflige  Säure  gleicht  bei  ihren  Reactionen  den  homo- 
logen Säuren  vollkommen. 

Verhalten  gegen  Chlor.  Chlorgas  verwandelt  die  xylolschwef- 
lige  Säure  in  Sulfoxylolchlorür  nach  Gleichung: 

C8H10SO2  +  2C1  =  HCl  +  C8H9S02\ 

cir 

Das  Sulfoxylolchlorür  ist  idendisch  mit  dem  aus  sulfoxylolsaurem  Salze 
und  PCI5  dargestellten. 

Verhalten  gegeti  nascirenden  Wasserstoff.  Mit  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Berührung  geht  die  xylolschweflige  Säure 
in  das  von  Yssel  de  Schepper  (a.  a.  0.)  zuerst  dargestellte  Xy- 
iylsulfhydrat  über  nach  Gleichung: 

CsHioSOa  +  4H  —  2H2O  +-  CsHqIq 

Das  Xylylsulfhydrat  siedete  zwischen  210 — 215®  (YsseldeSchep- 
pergiebt2l3®  an),  besass  einen  eigenthümlichen  widerlichen  Geruch, 
war  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol. 
Die  alkoholische  Lösung  desselben  gab  mit  essigsaurem  Blei  einen 
schön  gelben,  mit  Kupfer  und  Silbemitrat  blassgelbe  Niederschläge; 
die  Verbindungen  sind  am  Lichte  veränderlich,  sie  entstehen  schon, 
wenn  man  mit  den  Salzlösungen  befeuchtete  Papierstreifen  in  eine 
xylylsulfliydrathaltige  Atmosphäre  bringt.  Beim  Stehen  an  der  Luft 
wird  das  Sulfhydrat  allmälig  fest;  wahrscheinlich,  indem  es  durch  den 
Sauerstoff  in  Bisulfür  übergeführt  wird. 

Verhalten  gegen  schmelzendes  Ka4iumhydrat,  Durch  schmel- 
zendes Kaliumhydrat  wird   die  xylolschweflige  Säure   bei  250  — 300 <> 


1)  Cs=al2;  0  =  16;  u.  s.  w. 
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beiläufig  leicht  und  ohne  Bildung  von  Nebenproducten  in  SO2  nnd 
Xylol  zerlegt  nach  Gleichung: 

CgHgKaSOa  +  KaHO  —  SKaaOa  +  CgHio. 

Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre. 
Bei  6 — 8  stündigem  Erhitzen  der  xylolschwefligen  Säure  mit  Wasser 
im  geschlossenen  Kohre  zerlegt  sie  sich  in  Xylolschwefelsänre  und 
Oxyxylylbisulfür  nach  Gleichung: 

3CgHioS02  geben  CgHioSOs  +  CißHisSiOa  +  HjO. 

Oxyxylylbisulfür 

Das  Oxyxylylbisnlfllr  ist  ein  gelbliches,  geruchloses  Oel,  unlöslich  in 
Wasser  und  wässrigen  Alkalien,  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol.  Durch 
nascirenden  Wasserstoff  wird  es  schnell  in  Xylylsulfhydrat  übergeführt : 

C16H18S2O2  +  6H  «=  2H2O  +  2C8H10S. 
Brom  bildet  damit  ein  nicht  krystallisirendes ,  in  Wasser  nicht,  in 
Aether  und  Alkohol  lösliches  Substitntionsproduct,  welches  sich  in 
heissem ,  wässrigen  Ammon  theilweise ,  unter  Bildung  von  Bromam- 
moninm  nnd  eines  aus  der  heissen  Lösung  beim  Erkalten  sich  kry- 
Btalünisch  abscheidenden  Amids  löst.  Blei-  und  Silbersalze  fällen  iUe 
alkoholische  Lösung  des  Ozyxylylbisulfürs  nicht. 

Salpetrige  Säure  wirkt  auf  eine  alkoholische  Lösung  der  xylol- 
schwefligen Sänre  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  ein.  Die 
Lösung,  welche  nach  längerer  Beliandlung  mit  salpetriger  Säure  resul- 
tirte,  enthielt  Nitrosiüfoxylolsäore ;  Wasser  fällte  aus  ihr  eine  harzige 
Hasse,  wekhe  ans  einem  in  Aether  löslichen  Antheile,  wahrscheinlich 
dem  Aeihyläther  der  xylolschwefligen  Säure  und  einem  darin  unlös- 
lichen, aus  heissem  Benzol  in  kleinen,  glssglänzen^en  harten  rhom- 
bischen. In  heissem  Weingeist  wenig  löslichen  Krystallen  anschiessen- 
den  Theile  bestand.  Der  Schmelzpunot  derselben  lag  bei  154 — 155^ 
Ihre  Analyse  ergab  50,5 — 50,7  Proc.  C,  5,5  Proc.  H,  5,1  Proc.  N 
(der  N  wurde  volumetrisch  bestimmt).  Auch  rauchende  Salpetersäure 
wirkt  heftig  auf  xylolschweflige  Säure  ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  xylolschweflige  Säure,  bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  entsteht  erst  eine  gelbe,  dann  grüne,  schliesslich 
prachtvoll  indigblaue  Flüssigkeit;  beim  Verddnnen  mit  Wasser  ver- 
schwindet die  Färbung  und  es  werden  bräunliche,  harzige  Flocken  ge&llt. 


Verhalten  des  Sulfobenzolamids  gegen  schmelzendes  Kalium^ 
hfjdral.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Snlfobenzolamid  mit  beiläufig 
2  MoL  Kaliumhydrat  findet  beim  Sehmelzpnnct  des  Amids  eine  hef- 
tige Reaetion  statt;  die  Masse  wird  flüssig,  aber  bald  unter  Austritt 
TOD  Wasser  wieder  fest.  Das  Reactionsproduct  löst  sich  leicht  in 
Wasser;  Säuren  flillen  aus  der  Lösung  wieder  unverändertes  Amid. 
Wafarscbeiolich  substituirt  das  Kalium  im  Amid  einen  Theil  des  söge- 
nannten  typischen  H  (unter  gleichzeitiger  Bildung  von  H2O),  es  ent- 
steht eine  Verbindung,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist  (Sulfobenzol- 
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• 
amid  ist  darin  in  der  Kälte  fast  unlöslich),  welche  jedoch  durch  Säu- 
ren wieder  zersetzt  wird.     Erhitzt  man  das  Gemisch  bis  auf  250^^ 
300 <>,   so   verflüssigt  es  sich  von  neuem  und  es  findet  nun  eine  Zer- 
setzung des  Amids  in  SO2  und  Phenol  statt: 

C6H58O2]  r.rj, 

hIn  +  3KaH0  =  NH3  +  ^^aj^  "^  SKaaOa  +  H2O. 

Da  die  Reaction  glatt,  ohne  Bildung  von  Nebenproducten  stattfindet, 
so  Hess  ich  auf  Chlorsulfobenzolamid  (aus  Chlorsnlfobenzolamid)  Ra- 
liumhydrat  einwirken,  in  der  Hoffnung  dadurch  Monocfalorphenol  zu 
erhalten,  dessen  Darstellung  aus  sulfochlorbenzolsaurem  Salze  durch 
schmelzendes  Kaliumhydrat  mir  nicht  gelang  (vergl.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  611).  Beim  Erhitzen  des  gechlorten  Amids  mit  Kalium- 
hydrat fanden  dieselben  Erscheinungen  statt,  wie  bei  dem  Amid.  Durch 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  Lösung  des  Reactionsproductes  schied 
sich  unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  8O2  ein  harziger  Körper 
ans,  aus  welchem  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren*  aus  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  eine  Verbindung  erhalten  wurde,  welche  in  grossen 
eisblumenartigen  Gebilden  beim  Stehen  ihrer  wässrigen  Lösung  über 
Schwefelsäure  anschoss.  Mit  der  Ermittlung  ihrer  Zusammensetzung 
sind  wir  noch  beschäftigt.  Das  von  Dubois  durch  Einwirkung  von 
Siilfurylchlorür  aus  Phenol  dargestellte  Monochlorphenol  (vergl.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  705)  konnte  unter  den  Reactionsproducten  nicht 
aufgefunden  werden. 

Sulfohenzolchlorür  und  Cyankalitm.  Zur  Darstellung  eines 
Sulfobenzolcyanttrs  liess  Einer  von  uns  früher  (vergl.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  262)  «uf  Sulfohenzolchlorür  ein  gleiches  Mol.  Oyankailnm 
einwirken.  Als  einmal  auf  3  Mol.  Chlorür  4  Mol.  Cyankalium  genom- 
men waren,  erhielten  wir  durch  Wasserzusatz  zu  dem  Reactionspro- 
ducte  eine  reichliche  harzige  Fällung,  aus  welcher  durch  Alkohol  Phe- 

nylbisulfür    p  tt^>S2  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  ausgezogen  wurde. 

Ob  dieses  direct  entsteht  oder  vielleicht  erst  Sulfhydrat,  wollen  wir 
nicht  entscheiden.  Die  Entstehung  dieses  letzteren  Hesse  sich  so  den- 
ken, dass  das  Cyankalium  dem  Sulfohenzolchlorür  0  entzieht,  zu  cyan- 
saurem  Kalium  wird,  also  in  ähnlicher  Weise  reducirend  wirkt,  als  H 
im  Entstehungsmomente.  * 

Chlorhenzolschrveflige  Säure  und  NatriumamaJgam,  Einer  von 
uns  hat  in  seiner  gemeinschaftlich  mit  Brunn  er  veröffentlichten  Arbeit 
„über  Snlfochlorbenzolsäure  und  einige  Derivate  derselben'*  (vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  144)  angegeben,  dass  chlorbenzolschwefiige 
Säure  in  alkalischer  Lösung  durch  Natriumamalgam  nicht  verändert 
würde.  Diese  Angabe  beruht  auf  einem  Irrthum.  Lässt  man  das 
Amalgam  lange  genug  einwirken,  so  wird  die  chlorbenzolschweflige 
Säure  in  chlorfreie  benzol schweflige  übergeführt.  Zugleich  entsteht 
als  Nebenprodttct  ein  cigenthümlich  riechendes  Oel,  welches  in  Wasser 
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wenig  lödieh  ist,  sich  aber  leicht  in  Aether  und  Welngeißt  löst.  Die 
ZttsammeDsetsnog  desselben  konnte  wegen  der  geringen  Quantität  nicht 
ermittelt  werden.  Dnrch  nascirenden  Wasserstoff  scheint  es  in  Phe- 
nylsulfhydrat  fibergefUhrt  xn  werden. 

Greifswald,  den  25.  Not.  1867. 


neber  Eisenoxy  dhydrate  und  Eisenoxyde  von  eigen- 

thümlicher  Beschaffenheit 

Von  Dr.  P.  Muck. 

Dnrch  Füllen  von  Eisenoxjdlösnngen  mit  ätzenden  und  kohlen- 
sanr^i  Alkalien  wird  man  Hydrate  von  gleicher  Zusammensetzung  nur 
unter  völlig  gleichen  Umständen,  und  bd  nur  kleinen  Abweichungen 
schon  sehr  abweichende  Zusammensetzung  finden.  Die  älteren  sehr 
verschiedenen  Angaben  (Fei,03,HO,Fe203, 3HO,2Fe03,3HO)  zeigen 
dies,  und  die  neueren  Versuche  von  P^an  de  Saint  Gilles  und 
Da  vi  es  liefern  den  Schlüssel  dazu. 

lieber  die  Znsammensetzung  der  Oxydhydrate,  welche  entstehen 
dnrch  Oxydation  von  Oxydalhydrat  und  kohlensaurem  Oxydul  an  der 
Luft,  liegen  gleichfalls  verschiedene  Angaben  vor,  verschieden  je  nach- 
dem die  Oxydation  langsam  oder  schnell  erfolge,  und  zwar  die  Aequi- 
valentverhältnisse  2:3,  2:5,  3:5  und  3:8. 

Das  Hydrat  Fe203,HO  soll  erhalten  werden  durch  Behandeln  von 
fnach  gefälltem  kohlensaurem  Oxydul  mit  chlorsaurem  Kali. 

Auf  dem  einen  wie  auf  dem  andern  Wege  lassen  sich  Oxydhy- 
drste  von  gleicher  ZusammensetKung  erhalten,  immer  aber  besitzen 
sie  folgende  wesentlich  verschiedene  Eigenschaften: 

1.  Die  aus  Oxydsalzen  frisch  gefällten  Hydrate  sind  stets  sehr 
voluminös  und  schleimig,  schwinden  beim  Trocknen  ausserordentlich, 
und  liefern  dann  spröde,  rissige  Stücke,  stark  glänzend  auf  dem  Bruche. 
Beim  Glühen  verwandebi  sie  sich  unter  Verglimmen  in  ein  Oxyd, 
welches  in  Stücken  schwarz,  glasglänzend  ist,  und  Glas  ritzt.  (Fällt 
man  £isenchlorid  mit  Ammoniak  und  entfernt  den  Salmiak  nicht  voll- 
ständig durch  Auswaschen,  so  ist  das  Oxyd  mehr  oder  weniger  braun- 
roth  gefärbt,  was  eben  von  vorgängiger  Chlorbildung  herrührt.) 

2.  Die  aus  Oxydulhydraton  dargestellten  sind  stets  pulverige 
Niederschläge,  besonders  bei  heisser  Fällung,  schwinden  bdm  Trock- 
nen sehr  wenig,  und  stellen  dann  leicht  zerreibliche,  auf  dem  Bruche 
wenig  oder  nicht  glänzende  Stücke  dar.  Beim  Glühen  entoteht.o^n« 
Verglimmen  ein  in  Stücken  braunrothes,  fast  ganz  glanzloses,  und 
mehr  oder  weniger  leicht  zerreibliches  Oxyd. 

Wie  schon  erwähnt,  lässt  sich  in  Wasser  suspendirtes  Oxydul- 
hydrat durch  Kochen  mit  cblorsaurem  Kali  in  Oxjrd  verwandeln  (l  Aeq. 
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K0,010s  auf  12  Aeq.  FeO^SOs).  Es  gelingt  dies  indess  nicht  leicht, 
ja  sogar  sehr  schwei  vollständig,  imd  überhaupt  nur  dann,  wenn  man 
das  Chlorsäure  Kali  auf  einmaJ,  d.  i.  sehr  rasch  zusetzt').  Andern- 
falls ist  der  Niederschlag  stark  oxydnlhaltig,  und  fällt  man  eine  Eisen» 
oxyduUösnng  mit  einer  gemischten  Lösung  von  kohlensaurem  und 
chlorsaurem  Alkali,  so  erhält  man  nur  schwarzes  magnetisches  Oxyd- 
oxydul. 

Nach  meinen  Versuchen  findet  dies  nicht  statt  bei  Anwendung 
von  kohlensaurem  und  unterchlorigsaurem  Alkali.  Ich  operirte  in 
der  Weise,  dass  ich  bei  verschiedenen  Tenf^eraturen  Eisenvitriollö- 
sungen  von  bekanntem  Gehalt  mit  einer  gemischten  Lösung  von  koh- 
lensaurem und  unterchlorigsaurem  Natron  fällte  (1  Aeq.  NaO,G10  und 
4  Aeq.  NaO,C02  auf  4  Aeq.  FeOjSOs))  d«  h.  letztere  in  heftig  sie- 
dende, auf  pp.  800,  600,  500^  400  erwärmte  und  endlich  in  kalte 
Vitnoliösung  aümälig  eintröpfeln  Hess.  In  der  Siedhitze  findet  die 
Bildung  von  Oxydhydrat  fast  augenblicklich  statt,  wird  das  Oxydul- 
hydrat also  so  zu. sagen  im  Status  nascendi  oxydirt.  In  der  Kälte 
ist  die  Oxydation  nach  mehreren  Stunden  beendigt.  Die  pulveriged, 
leicht  auswaschbaren  Hydrate  wurden  bei  100^  getr.  analysirt,  und 
folgende  Aequivalentverhältnisse  gefunden: 

FeaOs  HO  gef.  FeaOj  HO 

1.  bei  100°  gefiült  4  : 4  =  4  (J  :  1)         —       l.  89,934  .  10,066  ber.  89,887  .  10,113 

2.  „    80°       „  4 :  5   «-  3  (1 :  1)  +    (l  :  2)  2. 87.993  .  12,007  „   87,67t  .  12,329 

3.  „    ßO°       „  4:61      «>.--.   ,0,1  .^v  3.85,926.14,174  „   85,655.14,445 

4.  „    50°       „  4 :6f~^^*-^^"^^^*'^U. 85,238. 14,762  „        „     .      „ 

5.  „    40°       „  4:7  «  (1:1)  +3(1:2)5.83,347.16,653  „   83,550.16,450 

6.  „gew.Temp.  4;8   =     —      +4(1:2)6.81,593.18,407  „   81,631.18.369 

Die  zwischen  Nr.  1  und  6  liegenden  Hydrate  lassen  sich,  wie  man 
sieht,  aus  jenen  zusammengesetzt  denken,  und  bilden  die  Gomponen- 
ten  dann  je  eine  steigende  und  eine  fallende  Reihe.  Wenn  die  leid- 
lich gute  Uebereinstimmung  der  gefundenen  und  berechneten  Zahlen 
schon  wegen  der  nicht  genau  eingehaltenen  Temperaturen  auch  mehr 
eine  zufiülige  sein  mag,  so  gewinnt  die  Progression  doch  einiges  In- 
teresse durch  die  Eigenschaften  der  aus  den  betreffenden  Hydraten 
erhaltenen  Oxyde,  Eigenschaften,  welche  in  offenbarer  Beziehung  zu 
Temperatur  und  Wassergehalt  stehen.  Während  die  Hydrate  selbst 
durchaus  keine  Farbenscala  bilden  und  sich  an  Härte  und  Glanzlosig- 
keit  völlig  gleichen,  so  ergiebt  sich  ftlr  die  wasserfreien  Oxyde:  dass 
die  Farbenintensität  wächst  mit  abnehmender  Temperatur,  ebenso  die 
Härte,  ebenso  der  Gianz.  Farbenintensität,  Härte  imd  Glanz  der 
Oxyde  y  sowie  der  Wassergehalt  der  betreffenden  Hydrate  sind  also 

1 )  Die  DarstellnngsweiBe  ist  alt,  und  rührt  Ton  Phillips  her.  C.  S  t  e  1- 
lin^  (Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  6,  32)  verwendet  frisch  gefälltes  Eisen- 
ox^dol  zur  Bestimmung  von  Chlorsäure  in  alkalischer  LOsung.  Die  Voll- 
ständigkeit  der  Oxydation  kommt  hier  nicht  In  Betracht,  da  überschUssIgäs 
OxydiuBalz  zugesetzt  wird,  daher  jedenfalls  sämmtliches  chlorsaures  Salz  in 
Cblormetall  verwandelt  wird,  M- 
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der  Temp^n^or,  wobei  letetere  gebildet  sind,  umgekehrt  proportional 
—  Die  Hydrate  zeigen,  wie  alle  pulverigen,  die  Eigenschaft  des 
y^glimmens  nicht,  aber  die  bei  100^  und  wenig  darunter  gebildeten 
folgende  eigenthümlicbe  Farbenerscheinnngen  beim  Glühen  im  Platin- 
ti^el:  Bei  dankler  Rothglubt  hinterbleibt  rothbraunes  Oxyd,  welches 
wenig  hQher  erhitzt,  sich  heliziegelroth  fftrbt.  Bei  beginnender  Weiss- 
glnht  geht  die  Farbe  in  ä ellockergelb  über,  und  erst  sehr  allmälig 
bei  hdller  Weissglalit  in  Violettroth.  Die  sich  gelbglühenden  Oxyde 
sind  ganz  auffallend  weich  und  serreiblich,  was  den  Gedanken  an  ein 
besonders  niedriges  spec.  Gewicht  naheliegend  erseheinen  Hess.  Dies 
Ist  indessen  nicht  der  Fall;  die  spec.  Gewichte  sämmtiicher  Oxyde 
(Nr.  i — 6)  liegen  zwischen  5,19  und  5,21.  Das  allerweichste  hat 
also  nahezu  dasselbe  spec.  Gewicht  wie  der  Eisenglanz  (welches  5,24 
— 5,28  ist)  und  höher  als  das  des  Rotheisensteins,  wdches  bei  den 
diebtesten  Varietaien  4,9  ist. 

Auf  nassem  Wege  scheint  man  aus  Oxydsalzen  solche  Oxyde 
und  Hydrate  nicht  erhalten  zu  können.  Doch  gelingt  dies  auf  anderem 
Wege.  Durch  Eintragen  von  basischem  Oxydsulphat  (wie  sich  solches 
z.  B.  beim  Stehen  von  Vitriollösungen  an  der  Luft  ausscheidet)  in 
schmelzendes  Kalihydrat,  entsteht  Eisenoxdhydrat,  welches  beim  Aus- 
langen der  erkalteten  Schmelze  zurückbleibt  und  sich  leicht  völlig  rein 
auswaschen  lässt.  Ich  fand  ein  solches  bei  100^  getrocknet  noch 
15,216  Proc  Wasser  enthaltend  (3Fe208,  5H0  enthält  1 5,79a  Proc.) 
trotz  der  hohen  Schmelztemperatur  des  Aetzkalis,  ein  äusserst  leichtes 
Pulver  darstellend,  und  in  Wasser  hartnäckig  su^endirt  bleibend.  Es 
liefert,  gelinde  geglüht,  ein  hellziegelrothes  Oxyd,  bei  stärkerem  Glühen 
sich  gelb  bromend.  Erhitzt  man  Oxydsulphat  längere  Zeit  mit  Aetz- 
kali,  so  erhält  man  wasserärmere,  mehr  röthlich  gefärbte  Hydrate  (ich 
fand  in  einem  solchen  9  Proc.  Wasser),  welche  sich  erst  hellroth, 
dann  violett  brennen,  ohne  die  gelbe  Durchgangsfarbe  zu  zeigen. 

Wie  diejenigen  auf  nassem  Wege  dargestellten  Hydrate,  welche 
gdbes  Oxyd  liefern,  nicht  weit  unter  100^  sich  bilden,  so  scheint 
aoch  wieder  eine  zu  hohe  Temperatur,  wie  sie  bei  langem  Schmelzen 
mit  Aetzkali  gegeben  ist,  der  Bildung  solcher  Hydrate  nicht  günstig 
SU  sein. 

Hydrate,  weiche  gelbes  Oxyd  liefern,  werden  als  Naturproducte 
flieh  wohl  nie  finden,  weil  die  Bildung  solcher  bei  keiner  hohen  Tem- 
peratur stattfand,  es  mttssten  denn  Absätze  ans  heissen  Quellen  sein, 
wdehe  aber  dies  Verhalten,  vielleicht  weil  nicht  hinreichend  r&ne 
Hydrate,  ebwfalls  nicht  zeigen. 

Das  bei  Wdtem  häufigste  Hydrat  ist  FeaOa,  3H0  —  der  Braun- 
eisenstein ;  das  durch  langsame  Oxydation  aus  Oxydul  dargestellte  hat 
auch  in  den  meisten  FäUen  diese  Zusammensetzung.  Weniger  häufig 
kommt  das  Monohydrat  als  Göthit  und  pseudomorph  nach  Schwefel- 
kies vor,  schon  mehr  als  Seltenheiten  aach  andere  Hydrate,  wie  2Fe203, 
BD,  der  Hydrohämatit,  Fe203,2HO,  der  Xanthosiderit,  Tangit  u.  a.  m. 

Bonn,  im  November  1867. 
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Ueber  die  Ezisteius  des  normalen  Propylalkohols 

und  einige  Derivate  desselben. 

Von  Rudolph  Fittig. 
(Nachr.  ▼.  d.  Königl.  Ges.  d.  Wiseensch.  z.  Göttisgen.  Not.  27,  1B67,  505.) 

Butlerow  erhielt  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F«  3^680)9 
als  er  Zinkmethyl  anf  das  Gljcoljodhydrin  einwirken  Hess  und  die 
entstandene  Verbindung  mit  Wasser  zersetzte,  Isopropybükohol.  Der- 
selbe Alkohol  entstand,  als  Linnemann  das  aus  Cyanäthyl  mit 
Wasserstoft  im  Entstehungszustand  gebildete  Propylamin  mittdbst  sai 
petriger  Säure  in  den  entsprechenden  Alkohol  verwandelte.  Da  in 
beidra  Fällen  der  Theorie  nach  normaler  Propylalkohol  hätte  ent- 
stehen mflssen  und  es  nicht  einzusehen  ist,  weshalb  anstatt  desselben 
der  isomere  Isopropylalkohol  auftrat,  so  glauben  beide  Chemiker,  dass 
der  normale  Propylalkohol  überhaupt  nicht  existire  und  dass  deshalb 
jedesmal,  wenn  dieser  sich  bilden  mttsste,  durch  Umsetzung  nur  seeun- 
därer  Propylalkohol  entstehe.  Diese  Annahme  scheint  dadurch  wesent^ 
lieh  unterstützt  zu  werden,  dass  verschiedene  Chemiker')  sich  vergeb- 
lich bemühten,  den  Propylalkohol  aus  den  Fuselölen  zu  isoliren  und 
es  lässt  sich  nicht  läugnen,  dass  die  kurzen  Angaben  von  Chancel 
die  Existenz  dieses  Alkohols  keineswegs  mit  der  genügenden  Sicher- 
heit beweisen.  Eine  Reihe  von  Versuchen,  weiche  ich  in  Gemeinschaft 
mit  den  Herren  J.  König  und  C.  Schaeffer  ausführte,  lassen  aber, 
wie  ich  glaube,  keinen  Zweifel  daran,  dass  die  Beobachtungen  von 
Chancel  richtig  sind  und  dass  in  gewissen  Fuselölen  wirkhdi  nor- 
maler Propylalkohol  enthalten  ist.  Zu  diesen  Versuchen  diente  ein 
Product,  welches  wir  unter  dem  Namen  Propylalkohol  aus  der  be- 
kannten Fabrik  von  Dr.  Marquart  in  Bonn  bezogen  hatten.  Da 
dasselbe  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Aethyl-  und  Amylalkohol 
und  vielleicht  auch  etwas  Butylalkohol  enthielt,  so  kann  es  als  fest- 
stehend betrachtet  werden,  dass  es  durch  Destillation  von  Fuselöl 
erhalten  und  also  ein  Gährungsproduct  ist.  Wir  haben  diesen  käuf- 
lieben Alkohol  ohne  weitere  Reinigung  mit  Brom  und  Phosphor  auf 
die  gewöhnliche  Weise  in  Bromflre  verwandelt  und  diese  fractionirt. 
Nach  mehrtägiger  Destillation,  wobei  die  unter  60  und  über  100® 
siedenden  Theile  unberücksichtigt  gelassen  wurden,  erhielten  mv  eine 
ansehnliche  Quantität  eines  ganz  constant  zwischen  71  und  71,5<^ 
siedenden  Bromflrs,  welches  frisch  destillirt,  farblos  und  wasserhell 
war,  beim  Aufbewahren  am  Lichte  sich  aber  schwach  gelblidi  Hlrbte. 
Elementaranalyse  und  Brombestimmung  ergaben  für  dieses  Bromflr  die 
Formel  CzUiBr*).    Der  Siedepunct  zeigt,  daas  dasselbe  nicht  Isopro- 

1)  8.  Mendel  eieff  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  25,  Trommsdorff  Ta- 
gebl.  der  Frankf.  Naturforscher- Vers.  52.  —  Herr  Dr.  Trommsdorff, 
den  ich  von  dem  Ergebnisse  meiner  Versuche  in  Kenntniss  setzte,  hatindess, 
wie  er  mir  mittheilt,  bei  der  Fortsetzung  seiner  Arbeiten  auch  in  seinem 
Fuselöl  schliesslich  noch  Propylalkohol  aufgefunden. 

2)  C«  12;  0  =  16  u.  s.  w. 
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pylbromflr  ist,  denn  Letzteres  siedet  nach  Linnemann's  Versnefaea 
bei  60 — 63^.  Vergleicht  man  aber  die  Siedepuncte  der  homologen 
Bromtlre  q  HgB^  _  130 

C2H5Br  —  42» 
CsHTBr  —  710 

so  findet  man  die  auch  bei  anderen  homologen  Reihen  auftretende 
Differenz  von  29 ^  ffir  je  CH2.  Baner  hat  indeas  die  wichtige  Be- 
obachtODg  gemacht,  dass  ein  Gemisch  von  gleichen  Molecttlen  Aethylen- 
und  Propylenbromflr  einen  constanten  Siedepunct  zeigt  und  sich  durch 
fraetiomrte  De^Uaüon  nicht  trennen  Iftsst.  Es  lag  daher  di^  Ver- 
mnthung  nahe,  d^s  auch  unser  Bromflr  ein  solches  Gemisch  von 
glechen  Molecttlen  Aethyl-  und  Butylbromttr  sein  könnte.  Um  hier- 
fib»*  Aufsdihiss  zu  erbalten  und  gleichzeitig  einige  andere,  von  mir 
früher  ausgesprochene  Vermuthungen  in  Betreff  der  Constitution  des 
Cumols  und  des  Cymols  zu  prttfen,  hielt  ich  ^s  für  das  Geeignetste, 
dieses  Bromttr  zur  Synthese  von  Benzolkohlenwasserstoffen  zu  ver- 
wenden. War  es  ein  Gemenge,  so  mussten  bei  der  Einführung  in 
das  Benzol  und  Toluol  jedesmal  zwei  verschiedene  Kohlenwasserstoffe 
entstehen.  Die  Versuche  ergaben  mit  unzweifelhafter  Gewissheit,  dass 
in  bddoi  Fällen  nur  ein  Kohlenwasserstoff  gebildet  wurde.  Die  Be- 
actionen  verliefen  ausnehmend  glatt,  lieferten  eine  grosse  Ausbeute  an 
Propylbenzol  und  Propyltoluol  und  da  sich  fast  gar  keine  Nebenpro- 
ducte  gebildet  hatten  und  selbst  die  Regeneration  von  Benzol  und 
T<^aol  nur  in  höchst  untergeordnetem  Masse  stattgefunden  hatte,  so 
hessen  sich  beide  Kohlenwasserstoffe  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
absolut  rein  erhalten.  Es  hat  sich  durch  diese  Versuche  aber  die 
sehr  interessante  und  ganz  unerwartete  Thatsache  ergeben,  dass  das 
Propylbenzol  nicht  identisch  mit  dem  Oumol  ans  der  Onminsäure  ist. 
Der  synthetische  Kohlenwasserstoff  geht  nämlich  ganz  constant  vom 
ersten  bis  zum  letzten  Tropfen  zwisdien  157<^  und  157,5<>ttber,  wjüi- 
reod  das  Gnmol  nach  den  höchsten  älteren  Angaben  und  nach  meinen 
eigenen  früheren  Beobachtungen  bei  151  — 152^  siedet  —  Bei  der 
Oxydation  liefert  das  synthetische  Propylbenzol  wie  das  Oumol  Ben- 
zoMiure.  Wir  sind  augenblicklich  damit  beschäftigt,  die  Derivate 
des  Propylbenzols  mit  denen  des  Cumols  scharf  zu  vergleichen.  Soll- 
ten sich  hierbei,  wie  wir  der  Verschiedenheit  im  Siedepuncte  wegen 
glauben  müssen ,  noch  andere  Unterschiede  herausstellen ,  so  bleibt 
nach  unserer  Ansicht  nur  noch  die  Annahme  übrig,  dass  das  Cumol 
aus  der  Onminsäure  Isopropylbenzol  ist  und  um  auch  hierüber  zugleich 
Anfschluss  zu  erhalten,  habe  ich  Herrn  Ho oge werf f  veranlasst,  das 
Isopropylbenzol  durch  Synthese  darzustellen  und  mit  dem  syntheti- 
schen Propylbenzol  einerseits  und  dem  Oumol  andererseits  zu  ver- 
gleichen. Diese  Versuche,  deren  Resultate  wir  später  mittheilen  wol- 
len, werden  hoffentlich  die  Frage,  ^ie  das  Oumol  constituirt  sei,  mit 
Oewissheit  entscheiden. 

Das  mit  dem  obigen  Bromür  bereitete  synthetische  Propyltoluol 
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eiedete  constant  bei  178 — 179^.  EiS  verband  Bich  mit  Schwefebäoro 
zu  einer  Sulfoaäore,  deren  Barynrnaalz  in  Wasser  und  Alkohol  leiebt 
löslich  war  und  aus  Wasser  in  farblosen  Blftttchen  krystallisirte,  veMie 
nach  der  Formel  BaCdoHiaSOs)?  +  3H2O  zusammengesetzt  waren. 
Das  Salz  hat  also  denselben  Wassergehalt  wie  das  cymolschwefel- 
saure  Baryum  aus  Bömisoh-Ettmmelöl,  mit  dem  es  auch  im  Aussehen 
grosse  Aehnlichkeit  zeigt  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure lieferte  das  Propyltoluol  Toluylsäure,  die  sich  in  jeder  Hin- 
sicht identiseh  mit  der  aus  Xylol  bereiteten  Säure  erwies  und  bei 
175,5 — 1760  schmolz.  Ihr  CcUcmnscUz  krystallisirte  in  leicht  lös- 
lichen feinen  Nadeln.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  Ca(€8H702)2-)- 
dH20.  Wir  haben  die  so  erhaltene  Toluylsäure  zum  Ueberfluss  auch 
noch  mit  Chromsäure  behandelt  und  daraus  eine  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung und  allen  Eigenschaften  der  Ter^fatalsäure  erhalten. 
—  Bei  allen  diesen  Reactionen  verhält  sich  das  Propyltoluol  genau 
so,  wie  das  Cymol.  Wir  haben  dasselbe  auch  mit  einem  Gemisch 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  behandelt,  konnten  aber  keine 
krystallinische,  sondern  nur  dicke,  ölige  Nitroverbindungen  erhalten, 
aber  aus  dem  Cymol  entstehen  krystallinische  Nitroverbindungen  eben- 
falls nur  äusserst  schwierig  und  man  muss  grosse  Mengen  von  Koh- 
lenwasserstoff anwenden,  um  kleine  Mengen  derselben  zu  erhalten,  so 
dass  das  Fehlschlagen  der  Versuche  mit  dem  synthetischen  Propyl- 
toluol nicht  als  ein  directer  Beweis  der  Verschiedenheit  desselben  vom 
Cymol  angesehen  werden  kann.  Das  Cymol  ist  überhaupt  so  sehw^ 
in  absolut  reinem  Zustande  zu  erhalten  und  liefert  so  wenig  charac- 
teristische  Derivate,  dass  es  sich  zürn  Vergleich  sehr  wenig  eignet 
und  namentlich  kleine  Verschiedenheiten  kaum  zu  erkennen  sind. 

Wir  glauben  aber,  dass  die  obigen  Versuche  über  das  Pr(^yl- 
benzol  auch  über  die  Constitution  des  Cymols  Aufschlnss  geben  wer- 
den, denn  wenn  sich  das  Cumol  als  Isopropylbenzol  erweist,  kann  es 
kaum  noch  zweifelhaft  sein,  dass  das  Cymol  Isopropyltoluol  ist.  Wir 
beabsichtigen  indess  auch  den  letztgenannten  Kohlenwasserstoff  durch 
Synthese  darzustellen. 

Schliesslich  will  ich  noch  erwähnen,  dass  wir  durch  Oxydation 
des  obigen  Propylbromürs  mit  Chromsäure  eine  Säure  erhalten  haben, 
deren  Silbersalz  die  Eigenschaften  und  genau  den  Silbergehalt  des 
Propionsäuren  Silbers  besass. . 


Ueber  Neurin  and  Sinkalin. 

Von  A.  Claus  und  C.  Eeesi. 

(Journ.  pr.  Cbem.  102,  24.) 

Die  Verf.    wurden    durch   die   Untersuchungen    Dybkowski's 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  384)    über   die   Identität  von   Neurin   und 
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Cholin  veranlasst,  die  Beziehungen  des  Sinkalins  zum  Nenrin,  mit  dem 
es  in  seiner  chemischen  Zusammensetzung  nahezu  übereinstimmt ,  zu 
fttudiren.  —  In  der  Darstellung  des  Neurlns  wichen  sie  etwas  Ton  der 
von  Dybkowski  gegebenen  Vorschrift  ab.  Sie  zogen  das  Kalbs- 
gehim  mit  einem  Gemisch  von  etwa  gleichen  Volumen  Alkohol  und 
Aether  aus,  versetzten  die  klar  abgehobene  Lösung  direct  mit  Baryt- 
hydrat, und  destillirten  im  Wasserbad  Aether  und  Alkohol  ab.  Aus 
der  zurflckbleibenden  wässrigen  Lösung  entfernten  sie  den  Baryt  mit 
Kohlens&ure,  filtrirten  ab  und  dampften  bis  zur  Syrupconsistenz  ein. 
Aus  dem  Rückstand  zogen  sie  mit  Alkohol  das  Neurin  aus  und  fäll- 
ten dieses  auf  Zusatz  von  Salzsäure  mit  Platinchlorid.  Der  Nieder- 
schlag wurde  in  heissem  Wasser  wieder  geiösl  und  nun  langsam  ein- 
gedampft. Dreierlei  Ery  stalle  schössen  aus  dieser  Lösung  an,  von 
denen  die  einen  in  kaltem  Wasser  sich  sehr  leicht  lösten,  die  zweiten 
darin  schwer  löslich  waren  und  die  dritten  kaum  davon  gelöst  wur- 
den. Die  Krystalle  mit  mittlerer  Löslichkeit  kamen  in  grösster  Menge 
vor,  sie  waren  das  Platindoppelsalz  des  Neurins  und  konnten  leicht 
dorefa  fractionirtes  Auflösen  rein  erbalten  werden.  Aus  Wasser  nm- 
krystallisirt  lieferte  dieses  Salz  verschienden  geformte  Krystalle,  bald 
Nadein,  bald  dickere  Säulen,  bald  in  einander  geschobene,  der  Form 
des  salpetersauren  Harnstoffs  sehr  ähnliche  Krystalle.  Versetzt  man 
die  wässrige  Lösung  aber  mit  einem  Ueberschoss  an  Platinchlorid, 
so  bekommt  man  rhombische  Tafeln,  die  in  ihren  Winkeln  ganz  flber- 
dnstimmen  mit  *da)  Krystailen  von  saizsaurem  Sinkalin-Platinchlorid, 
die  v.  Babo  von  seinen  früheren  Untersuchungen  dem  Verf.  zur  Ver- 
fügung stellte.  —  Eine  ebenso  vollständige  Uebereinstimmung  beob- 
aehteten  die  Verf.  in  der  Form  des  Neurin-  und  Sinkalin-Golddoppel- 
ehlorides.  —  Neurin-  und  Sinkalinverbindungen  geben  beide  beim 
Erhitzen  Trimethylamin.  —  Die  so  sehr  wahrscheinlich  gemachte 
Uebereinstimmung  von  Neurin  mid  Sinkalin  werden  die  Verf.  noch  zu 
bestätigen  ^suchen  durch  das  Studium  der  Zersetzungsproducte  des  Sin- 
kalins, wie  sie  Baeyer  kürzlich  für  das  Neurin  studirt  hat. 


Ueber  ein  vom  Aceton  abgeleitetes  Propylenbromür. 

Von  C.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 

(Bull.  soc.  chim.  8,  146.) 

Die  Bildung  des  Propylglycols  aus  dem  Propylenbromür  und  die 
Umwandlung  des  Propylglycols  in  Milchsäure  durch  einfache  Oxy- 
dation einerseits,  sowie  die  Identität  des  gechlorten  Propylens  mit  dem 
Chlorür  ^sHsCl  aus  Aceton  und  die  Isomerie  des  Methylchloracetols 
mit  dem  Propylenchlorid ,  machen  es  sehr  wahrscheinlich,    dass  das 
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I 
Propyten  nach  der  Formel  -6H  conatituirt  ist.     In  der  Absieht  ein 

I 

I 
hiermit  nur  isomerisches  Propylen  -6       darzastellen,  haben  die  Verf. 


k 


fHs 

I 
das  Methylcfaloraceto)  -6Gk   mit  Natriom  in  zngesehmohBenen  Bdhren 

I 

auf  130 — 150^  erhitzt  und  das  beim  Oefifhen  der  Röhren  entweichende 
Gas  durch  Brom  geleitet.  Es  entstand  jedoch  ein  Bromür,  welches 
den  Siedepunct  (141 — 143^)>und  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen 
Propylenbromürs  besass.  Um  dies  Bromür  mit  der  von  Linnemann 
mit  Phosphorbromid  aus  Aceton  erhaltenen  Verbindung  zu  vergleichen^ 
haben  die  Verf.  Chlorbromphosphor  PCbBrs  auf  Aceton  einwirken 
lassen  und  ein  Bromür  erhalten,  welches  zwischen  113  und  11  Gesie- 
dete (Linnemann  fand  den  Siedepunct  118^),  das  spee.  Gewicht 
1,8149  bei  0^  und  1,7825  bei  20^  hatte.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  {ßO^  löste  sich  dieses  Bromür  nach 
und  nach  auf  und  lieferte  eine  kleine  Menge  einer  in  Wasser  löslichen 
Flüssigkeit,  die  den  Geruch  des  Acetons  besass.  Als  das  Bromür  mit 
benzoSsaurem  Silber  auf  \Q0^  erhitzt  wurde,  wurde  viel  Benzo^äure 
und  nachdem  diese  mit  verdünnter  Kalilauge  entfernt  war,  eine  kleine 
Menge  klinorhombischer  Krystalle  erhalten,  welche  dieselben  optischen 
Eigenschaften  und  dieselben  Winkel  hatten,  wie  diejenigen,  welche 
Oppenheim  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  696)  beim  Behandeln  der 
Jodwasserstoffverbiudung  des  gebromten  Propylens  mit  benzoesaurem 
Silber  erhielt.  Es  ist  dieses  eine  Bestätigung  der  Ansicht  von  Oppen- 
heim, dass  dieser  Aether  zum  Aceton  in  derselben  Beziehung  stehe, 
wie  das  essigsaure  Aethyliden  von  Geuther  zum  Aldehyd.  Das  aus 
dem  Methylchloracetol  erhaltene  Bromür  wurde  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  aber  das  entstandene  Produot  konnte  nicht  mit  dem  eben 
beschriebenen  verglichen  werden,  weil  die  Röhre  explodirte.  Sehr 
wahrscheinlich  entsteht  daraus  aber  das  gewöhnliche  benzo^saure 
Propylen. 

Die  Verf.  glauben,  dass  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  das 
Methylchloracetol  in  der  Weise  zu  erklären  sei,  dass  letzteres  wie  bei 
den  meisten  Reactionen  HCl  abgiebt,  diese  aber  durch  Natrium  zersetzt 
werde  und  der  dabei  frei  werdende  Wasserstoff  das  Chlor  im  gechlor- 
ten Propylen  aubstituire: 
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I  I 

€C1  +  Hz  i»  €H  +  HCl. 

I  I 

«Hl  €H2 

Man  könnte  aber  auch  annehmen,  dass  das  Propytiden  zaerat  in  Fr«i> 
heit  geaetit  werde  und  dass  dieses  bti  der  £inwirkang  des  Broma 
zaerat  ein  Substitationsprodact  bilde 

€H3  €H2Br  «HjBr 

I  I  I 

€      +  Br2  —  6        +  HBr  =-  €HBr 

•  I  l 

€H$  «Hs  €Hs 

• 

nnd  endlich  könnte  man  noch  zu  dem  Glauben  geführt  werden,  d&sa 
in  einem  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  nicht  1  Atom  Kohlenstoff 
mit  2  freien  Affinitäten  existiren  kann,  wenn  andere  Atome  durch 
1  Atom  Kohlenstoff  und  3  Atome  Wasserstoff  gesättigt  sind.  Das 
wird  freilich  von  einigen  Chemlkem  angenommen,  aber  bewiesen  ist 
es  bis  jetzt  durchaus  nicht. 


Ueber  die  Umwandlung  der  Isopropylverbindungen 
in  normale  Propylverbindungen. 

Von  Carl  Schorlemmer. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Isopropyljodid  bildet  sich 
neben  Di-Isopropjl  und  Propylen  eine  beträchtliche  Menge  von  Pro- 
pylwasserstoff.  Derselbe  Kohlenwasserstoff  lässt  sich  leicht  in  gros- 
serer Menge  ganz  rein  erhalten,  wenn  man  Isopropyljodid  mit  Zink 
und  verdünnter  Salzsäure  zusammenbringt,  wobei  sich  ein  regelmässi- 
ger Strom  dieses  Gases  entwickelt.  Mischt  man  denselben  mit  einem 
glichen  Raumtheil  Chlor  und  setzt  das  Gemisch  dem  zerstreuten  Ta- 
geslidite  aus,  so  bilden  sich  Ohlorsubstitutionsproducte ,  aus  welchen 
man  durch  fractionirte  Destillation  ein  zwischen  39 — 45<^  siedendes 
Chlorid  von  der  Zusammensetzung  C3H7CP)  abscheiden  kann.  Dieses 
Chlorid  wurde  in  verschlossenen  Röhren  mit  Kaliumacetat  und  Eis- 
essig erhitzt,  das  so  erhaltene  Acetat  mit  Kalilauge  verseift  und  das 
Destillat  mit  einem  Gemische  vonKaliumdichromat  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure oxydirt.  Es  trat  hierbei  neben  einem  schwachen  Aldehydgeruch 
ein  starker  Geruch  nach  Aceton  auf  und  beim  Erwärmen  entwickelte 
sieh  dne  reichliche  Menge  von  Kohlensäure.  Das  saure  Destillat  wurde 
mit  Silbercarbonat  gesättigt  und  so  ein  krystallisirtes  Silbersalz  erhal- 
te, dessen  Analyse  ergab,  dass  es  ein  Gemenge  von  Silberacetat  und 
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^f_  Silberpropionat  war.  Ich  fand  bald  eine  Erklänuig  für  dieses  anffallende 

Hesnltat.     Der  Propylwasserstoff  enthielt  noch  Dämpfe  von   Isopro- 

W-r  pyljodid;  aus  letzterer  Verbindung  setzte  Chlor  das  Jod  frei,  die  chlo- 

rirten  Producte  nahmen  deshalb  nach  einiger  Zeit  eine  röthliche  Fär- 
bung an.  Nun  haben  die  Versuche  von  Beilstein  ergeben,  dass 
reines  Chlor  auf  Tolnol  ganz  anders  wirkt,  als  wenn  Jod  gegenwärtig 
ist.  Ein  ähnliches  Resultat  erhielt  ich  später  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  und  Chlorjod  auf  Di-lgopropyl.  Es  war  deshalb  zu  unter- 
suchen, welche  Producte  durch  Chlor  allein  und  welche  in  Gegenwart 
von  Jod  entstehen. 

Bringt  man  etwas  Chlorjod  zu  dem  Gemische  von  Propylwasser- 
stoff und  Chlor  und  lässt  das  Tageslicht  darauf  einwirken,  so  erhält 
man  chlorirte  Producte,  aus  denen  sich  ein  bei  44 — 48^  siedendes 
Chlorid  C3H7CI  abscheiden  lässt.  Es  ist  dies  das  normale  Propyl- 
chlorid;  denn  verwandelt  man  es  auf  die  oben  angegebene  Weise  in 
Propylalkohol  und  oxydirt  denselben,  so  tritt,  ohne  Entwicklung  von 
Kohlensäure,  zuerst  ein  starker  Aldehydgeruch  auf,  welcher  bei  langer 
Eindauer  verschwindet.  Aus  dem  sauren  Destillate  wurde  ein  in  klei- 
nen Nadeln  krystallisirendes  Silbersalz  erhalten,  dessen  Silbergehait 
genau  mit  dem  des  Silberpropionates  Übereinstimmte.  Ein  anderer 
Theil  der  sauren  Flüssigkeit  wurde  durch  Sättigen  mit  Bleicarbonat 
in  das  Bleisalz  verwandelt,  dessen  Lösung  beim  Verdunsten  zu  einer 
gummiartigen  Masse  eintrocknete,  welche  auf  keine  Weise  zum  Kry- 
stallisiren  zu  bringen  war,  also  ganz  die  Eigenschaften  von  Bleipro- 
pionat  zeigte.  Chlor  allein  wird  wahrscheinlich  Propylwasserstoff  in 
Isopropylchlorid  verwandeln ;  ich  habe  diesen  Versuch  bis  jetzt  noch 
nicht  ausgeführt.  Leitet  man  Chlor  in  Isopropyljodid ,  so  scheidet 
sich  Jod  aus  und  es  entsteht,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Chlor 
vermeidet,  bei  37 ^  siedendes  Isopropylchlorid;  Chlor  im  Ueberschnss 
erzeugt  bekanntlich,  wie  Linnemaun  gezeigt  hat,  Trichlorhydrin. 

Die  Darstellung  grösserer  Mengen  von  normalem  Propylchlorid 
ist  leider  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  welche  ich  noch  nicht  ganz 
überwunden  habe.  Ich  zweifle  indess  nicht,  dass  es  mir  gelingen  wird, 
eine  practische  Methode  der  Darstellung  ausfindig  zu  machen  und 
werde  dann  die  normalen  Propylverbindungen  genau  untersuchen. 


Reaotion  zwischen  Schwefelwasserstoff  und 

Schwefligsänreanhydrid. 

Von  Werner  Schmid. 

Nachdem  ich  die  Angabe  Vogel's  (Gmelin,  Handb.  643),  dass 
gewöhnliche  Schwefelsäure  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird,  be- 
stätigt, beobachtete  ich  die  Bildung  von  schwefliger  Säure  bei  Ueber- 
giessen  fein  gepulvert<3r  oder  gefällter  Schwefel  metalle  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  zwar,  dass  rauchende  keinen  oder  nur  ein  Minimum 
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von  SehwefSetwaaserstoff  auftreten  Ittsst  Die  fragliche  Mden  Agen- 
üen  vollkommen  trocken  gemischt,  reagiren  nid>t  auf  einander;  ftikrt 
man  in  daa  Geftss  einai  benetzten  Glaagtab,  so  zeichnen  sich  die 
berflhrten  Btelkn  momentan  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  und  die 
FentathioBBäure  tritt  auf. 


Ueber  einige  von  Aoeton  abgeleitete  Körper. 

Von  E.  Mulder. 

(Sebeikandige  aanteckeningen  oitgegeTen  door  £. Mulder,  deel  I  1,2,3,4.) 

Bei  Einwirkung  von  KH3')  auf  Dichloraceton  entsteht  O3H4SO, 
Schwefelaeeton,  eine  heügetb  gefärbte  Flüssigkeit.  Aus  einer  alkoho- 
lischen Lösung  desselben  wird  durch  Bleizucker  ein  rother  amorpher 
Körper  GsHePb^SOs  gefällt,  der  als  eme  Verbindung  von  PbsS  mit 
einem  der  Glucose  isomeren  Körper  C3H0O3  betrachtet  werden  kann. 
Es  gelang  jedoch  nicht  einen  solchen  Körper  daraus  abzusondern, 
obgleich  Indigo  in  alkalischer  Lösung  dadurch  entfärbt  wird.  Auch 
nimmt  man  den  Geruch  nach  Oaramel  wahr,  wenn  man  einen  Ueber- 
achuss  von  Chlor  auf  Aceton  einwirken  lässt,  dann  Kalilauge  und 
hierauf  Salzs&ure  im  Ueberschuss  zusetzt  und  im  Wasserbade  ein- 
dampfen Iftsst.  Durch  basisch  essigsaures  Blei  entsteht  in.  der  wäss- 
Tigen  Lösung  ein  Niederschlag  von  GH2Pb204,  die  in  Wasser  unlös- 
liche Masse  wird  in  Alkohol  gelöst  und  giebt  mit  Bleizucker  gefällt, 
einen  rothen  Niederschlag  OsHsPbOs.  Wegen  Uebereinstimmung  vie- 
ler Eigenschaften  der  Säure  G9H10O5  mit  Apoglucinsäure  nennt  der 
Verfasser  sie  Isapoglucinsäure. 

Zerlegt  man  das  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Chlor 
auf  Aceton  erhaltene  Product  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  entsteht 
eine  Säure,  deren  Bleisalz  die  Zusammensetzung  CiHoPbOs  hat,  aus- 
serdem ein  Körper,  dessen  wahrscheinliche  Formel  CeHioOo  der  Glu- 
cose sehr  nahe  kommt,  wiewohl  dieser  Körper  in  Wasser  sehr  wenig 
löslich  ist. 

Bei  Einwirkung  von  KHO  auf  Dichloraceton  entsteht  keine  Milch- 
säure, sondern  hauptsächlich  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Wirkt 
Kalihydrat  auf  Monochloraceton  ein,  so  entsteht  auch  keine  Propion- 
säure, es  findet  hierbei  eine  schön  rothe  Färbung  statt,  welche  nach 
dem  Verf.  einer  wenig  beständigen  Verbindung  angehört  und  Aceton- 
canninsäure  genannt  wird. 

Dem  Verf.  ist  es  auch  gelangen  Monochlor-  und  Monobromaceton 
durch  directe  Einwirkung  von  Cl  und  Br  auf  Aceton  zu  erhalten. 

Durch  KCN  entsteht  aus  Dichloraceton  ein  krystalliuischer  Kör- 
per 3C3H4Cl20,CN,NH4,  welcher  mit  HCl  einen  ebenfalls  krystallini- 
achen  Körper  CgHnCleOs,  vom  Verf.  Isodichloraceton  genannt,  giebt. 
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Bei  Einwirkoiig  von  KHS  auf  CsHBr&O  eotsteht  eine  gelbe  amorphe 
Verbindung  GsHßrBsO. 

Verf.  glaubt,  dass  der  von  Linnemann  für  EiMbromhydrin 
(ans  Giycerin)  angesehene  Körper  Monobnunaceton  sei  und  dass  die 
Umsetzung  von  Isobrompropylbromflr  in  Giycerin  von  Linnemann 
auf  einem  Irrtbum  beruhe. 

Hmgegen  fand  der  Verf.  die  Formel  Z eise's  für  Aoetoplatin- 
chlorttr  CeHioChPtsO  bestätigt. 

L&sst  man  nach  dem  Verf.  rothe  •rauchende  Salpetersäure  auf 
Aceton  einwirken,  wäscht  dann  das  Product  mit  Wasser,  löst  in  Alko- 
hol und  fällt  mit  Bleizucker,  so  erhielt  man  eine  gelbe  Nitrobleiver- 
bindung. 

Trisi/Ufocwrbonylsaures  Acetanium.  Hlasiwetz  erhielt  durch 
Einwirkung  von  NH3  und  GSs  auf  Aceton  einen  gelben  krystallini- 
sehen  Körper  CsoHsiNeHg  —  2C6H12S,  G2H4N2S3  +  4(C3H6,  ONS); 
nach  Städeler  G10H20N2S8  »» CioHisN2S2,H2S,  Schwefelwasser- 
atoflf-Carbothiacetonin.  Verf.  untersuchte  erst  die  Einwirkung  von  NHs 
auf  CSi  und  fand,  dass  hierbei  (NH4)2S,CS2  entsteht,  welches  unter 
H2S- Verlust  endlich  in  Rhudanammonium  übergehen  kann: 

(NH4)28,CS2  —  H2S  —  CH2(NH4)NS2  und 
CH2(NH4)N82  —  H2S  =  (CNS,NH4). 

Rhodanammonium  wirkt  nicht  auf  Aceton  ein,  sulfocarbaminsaures 
Ammonium  giebt  nach  dem  Verf.  einen  neuen  Körper,  während  tri- 
sulfocarbonylsaures  Ammonium  und  Aceton  den  Körper  von  Hlasi- 
wetz geben,  wohl  nach  folgender  Gleichung: 

(NH4)2S,CS2  +  3C3H6O  —  (09H2oN2)8,C82  +  3H2O. 

Bei  Einwirkung  von  Säuren  giebt  dieser  Körper  kein  H2S  und  kann 
daher  nicht  CioHisN2S2,H2S  sein,  beim  Erwärmen  mit  HCl  entsteht 
salzsaures  Acetonin  CgHisN2,2HCl  +  H2O,  daher  lässt  sich  nach  dem 
Verf.  seine  Bildung  in  Verband  mit  seiner  Constitution  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  (NH4)28,CS2  +  »CsHeO  -«  (C9H2oN2)S,CS2  + 
3H2O.  Der  Hlasiwetz'sche  Körper  wird  daher  trisulfocarbonyl- 
saures  Acetonium  sein,  Acetonium  »»  C9H20N2,  Acetonin  »>  C9HigN2. 
Bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  erhielt  der  Verf.  daraus  auch  oxal- 
saures  Acetonin.  Aus  H las iwetz's  Formel  ist  ersichtlich,  dass  der- 
selbe Rhodan  in  jener  Verbindung  annahm,  Verf.  fand  auch  durch 
Erwärmen  mit  KHS  Rhodan  und  zwar  nach  quantitativen  Bestim- 
mungen als  Kupferrhodanür  auf  C10H20N2S3  ICNS.  Die  Bildung  von 
Acetonin  ist  aber  aus  jener  Formel  nicht  zu  erklären,  wohl  aber  die 
von  Rhodan,  da  (NH4)2S,CS2  —  2H28  =  CNS,NH4  ist  und  diese 
Umwandlung  leicht  durch  Kalilauge  bewirkt  wird.  Der  Verf.  nimmt 
die  rationelle  Formel   der  Verbindung  daher  als  (C9H2oN2)S,  CS2  -» 

CS      L 

•Sj  an. 

G9HS0N2 
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SiiIfooarbaminBaareB  Acetooium  entsteht  nach  dem  Verf.  bei  der 
Ekiwirknng  von  Aceton  auf  salfocarbaminBanres  Ammoninm  nach  der 
Gieichnng: 

2CH5(NH4)NS2  +  SCbHeO  —  2CH2,N8i,C9HioN2  +  3HiO 

und  die  rationelle  Formel  dieser  in  Wasser  «nnlöglichen  Verbindung : 

«>    }n. 
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(CS)2    l 

Nach  Liebig  und  Redtenbacher  ist  Carbothialdin  eine  Basis  und 
ihre  Formel  C5H10N1S2»  Nach  dem  Verf.  ist  aber  sulfocarbamin- 
saures  Ammonium  CH2(NH4)HSt  und  Carbothialdin  zeigt  nach  dem 
Kochen  mit  Wasser  oder  in  alkoholischer  Lösung  alle  Reactionen  des 
ersteren,  während  bei  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  sulfocarbaminsau- 
res  Ammonium  Carbothialdin  entsteht,  es  ist  daher  CH2(NC4H8)NSs. 
In  dem  von  Quadrat  aus  Bittermandelöl  mit  CS2  und  NH3  erhal- 
tenen Körper  fand  der  Verf.  die  analoge  Bildungsweise  desselben  wie 
beim  Carbothialdin  vorausgesetzt,  18  Proc.  Rhodan,  während  die 
Quadratische  Formel  OiHs^CNS  39,4  Proc.  verlangt.  In  alkoho- 
lischer Lösung  zeigt  dieser  Körper  die  Reactionen  der  Sulfocarbamin- 
Bäure  und  seine  Constitutionsformel  ist  nach  dem  Verf. 

CH2(NCi4Hi2)NS2. 

(KH4)2S,CS2  giebt  mit  Benzaldehyd  einen  gelben  Körper,  wahrschein- 
lich von  ähnlicher  Constitution  wie  jenen  von  Hlasiwetz. 

Nach  dem  Verf.  setzt  sich  Monochloraceton  durch  Chlor  leicht  in 
Dichloraceton  um,  hiebei  fand  der  Verf.  neben  gewöhnlichem  C3H4CI2O 
eine  kleine  Menge  eines  hiermit  isomeren  Körpers,  welcher  zum  Unter- 
schiede  /9C3H4CI2O  genannt  wird;  die  Constitutionsformeln  dieser  bei- 
den Körper  sind  nachdem  Verf.  folgende: 

a  (gewöhnl.)  C3H4CI2O  j^C3H4Cl20 

.  CHCh  CH2CI 

1  I 

CO  CO 

I  I 

CH3  CH2C1 

Der  geringe  Unterschied  im  Kochpuncte  zwischen  Monochloraceton 
116 — li9<>  C.  und  tt- Dichloraceton  ist  nach  dem  Verf.  wohl  erklär- 
lich, da  dasselbe  auch  bei  C2H2C10,C1  und  C2HCl2,0,Cl,  sowie  bei 
C2Cl30,Cl  stattfindet  und  C3H5CIO  und  aC3H4Cl20  als  C2H2C10,CHs 
und  C2HCl20,CH3  betrachtet  werden  können. 

Bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Aceton  im  Ueberschuss  fand 
der  Verf.  kein  Phoron,  auch  fand  derselbe  das  Chlor  im  Dichlor- 
aceton nicht  durch  Aethyl  vertretbar. 
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Ueber  das  Kohlenoxysalfld. 

Von  Carl  Thao. 
(Ann.  Ch.  Phann.  5.  Su]q[>lem.,  236.) 

Kohknoxysulfid  nennt  Verf.  einen  neuen  gasförmigen  Körper, 
dessen  Zasammensetzung  der  Formel  €0S  entspricht.  Derselbe  ent- 
steht t.  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Schwefel. 
Leitet  man  Kohlenozyd  mit  überschüssigem  Schwefeldampf  durch  ein 
schwach  glühendes  Porcellanrohr,  so  bilden  sich  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Kohlenozysulfid,  welches  aber  vom  beigemengten  Kohlen- 
ozyd nicht  zu  trennen  ist.  Zudem  zerlegt  anhaltende  Glühhitze  das 
Gas  wieder  in  Kohlenoxyd  und  Schwefel,  so  dass  eine  Reindarstellung 
anf  diesem  Wege  nicht  möglich  ist.  2.  Durch  Zerlegung  der  SnUb- 
cyansänre  durch  verdünnte  Säuren  nach  der  Gleichung: 

e&NH  +  E20  =  NH3  +  «&e. 

Diese   Zersetzung   entspricht   der  Zersetzung   der  Cyaasänre   durch 
^^asser  i 

eoNH  +  H2e  =  NH3  +  eoj. 

Zur  Darstellung  des  Kohlenozysulfids  trägt  man  in  ein  erkaltetes 
Gemisch  von  5  Vol.  ooncentrirter  Schwefelsäure  und  4  Vol.  Wasser 
soviel  gepulvertes  Sulfocyankalium  ein,  dass  die  Masse  flüssig  bleibt 
Die  Gasentwicklung  beginnt  von  selbst;  wird  sie  zu  stürmisch,  so 
kühlt  man  den  Kolben  ab;  wird  sie  träge,  so  berührt  man  nur  zeit- 
weise den  Kolben  mit  der  Gasflamme  auf  einige  Augenblicke  und 
schüttelt  dabei  tüchtig  um.  Das  constant  und  rahig  entwickelte  Gas 
enthält  eine  Spur  von  Blausäure  (wahrscheinlich  auch  Ameisensäure), 
Schwefelkohlenstoff  und  Wasserdampf;  man  leitet  es  daher  durch  3 
U-Röhren,  von  welche  die  erste  mit  feuchtem  Quecksilberoxyd  ein- 
geriebene Baumwolle  zur  Absorbtion  der  Säuren,  die  zweite  möglichst 
klein  geschnittenes  nicht  vulkanisirtes  Kautschuck  zur  Absorbtion  des 
Schwefelkohlenstoffs,  die  dritte  Ghlorcalcium 'enthält.  Das  Gas  wird 
Über  Quecksilber  gesammelt;  trocken  wirkt  es  auf  dieses  nicht  ein, 
ist  es  feucht,  so  bedeckt  sich  die  Oberflädie  des  Quecksilbers  nach 
einigen  Stunden  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Schwefelquecksilber.  — 
Bei  der  Darstellung  wird  bekanntlich,  namentlich  beim  Erwärmen,  ein 
bedeutender  Theil  der  Sulfocyansäure  in  Persulfocyansäure  zerl^; 
Verf.  will  untersuchen,  ob  man  deren  Bildung  verhindern,  oder  ob  man 
aus  der  Persulfocyansäure  ebenfalls  Kohlenoxysulfid  gewinnen  kann. 

'  Das  Kohlenoxysulfid  hat  einen  der  Kohlensäure  nicht  unähnlichen 
Geruch,  der  zugleich  aromatisch  an  Harze  und  gewissermassen  an 
Schwefelwasserstoff  erinnert,  aber  nicht  unangenehm  ist.  Wasser  ab- 
sorbirt  etwa  das  gleiche  Volum  und  nimmt  den  eigenthümlichen  Ge- 
ruch an.  Die  gesättigte  Lösung  schmeckt  süss,  unmittelbar  darauf 
stellt  sich  aber  ein  prickelnder  eigentliümlicher  Schwefelgeschmack  ein, 
der  zugleich  an  Schwefelwasserstoff  und  an  schweflige  Säure  erinnert. 
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Die  wlssrige  Lösung  nimmt  nach  einigen  Stonden  einen  storkw  Sdiwe- 
fdwaeserstoffgerttch  an.  —  Das  Gas  reagirt  schwächer  sauer  als  Koh- 
fens&nre,  neutraler  Lackmnsanszng  wird  nur  sehr  schwach,  so  sa 
sagen  nur  vdldienroth  gelabt.  —  Angezündet  verbrennt  das  Qas  mit 
Bellen  blauer,  nicht  stark  leuchtender  Flamme  zu  Kohlensäure  und 
schwefliger  Säure;  selbst  ein  ^aum  noch  glimmender  Holzspahn  ent- 
zttndet  es.  Bichtet  man  das  GeAss  nach  der  Entzündung  abwärts,  so 
fijesst  das  Gas,  dessen  Dichte  doppelt  so  gross  ist  als  die  der  Luft, 
aus  und  verbrennt  vollständig«  Ist  dieOeffiiung  nach  oben  gerichtet, 
and  taucht  man  dann  eine  brennende  Wachskerze  hinein,  so  entzflndet 
sich  das  Gas,  während  die  Kerze  erlischt;  diese  wird  beim  Heraua- 
ri^en  durch  das  brennende  Gas  wieder  entzündet.  Der  unvollstän- 
digen Verbrennung  wegen  scheidet  sich  ein  TheU  des  Schwefels  bei 
diesem  Versuch  als  gelber  Anflug  an  den  GetUsswänden  ab.  —  Lässt 
man  das  trockne  Gas  aus  einer  Röhre  ausströmen  und  zündet  an, 
so  brennt  es  continnirlidi  fort.  An  einem  über  die  Flamme  gehal- 
tenen trocknen  Becherglas  bildet  sich  nicht  die  geringste  Spur  eines 
Wasserbeschlags.  —  Mit  1^3  Vol.  Sauerstoff  gemischt,  entsteht  ein 
Knallgas»  das  angezündet  mit  scharfem  Knall  und  bläulich  wduMer 
blendender  Flamme  ezplodirt.  Mit  7  Vt)l.  Luft  brennt  das  Gas  ruhig 
ohne  Explosion  ab.  —  KaUumhydrat,  sowie  alkalische  Metallhydrate 
überhaupt  absorbiren  das.  Gas  etwas  langsamer,  aber  ebenso  voll- 
stSndig  wie  die  Kohlensäure.  Die  geruchlose  Lösnng  entwickelt  mit 
verdünnten  Säuren  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure;  bei  der  Ab- 
Borblion  scheint  demnach  das  Gad^ch  zu  zerlegen  nach  der  Gleichung: 

'  eeS  +  4KH0  —  KieOz  +  K2S  -f-  2H2O. 

Die  Kalilösung  giebt  bei  der  Prüfung  mit  Eisenoxydul  keine  Reaetion 
auf  Cyna.  Ammoniakalische  Silberlösnng  erzeugt  in  derselben  einen 
schwarzen  Niederschlag ;  im  Filtrat  von  diesem  ist  weder  Chlor  noch 
Cyan  nachznweisw.  Concentrirte  Sodalösung  absorbirt  das  Gas  eben- 
Ms,  aber  viel  langsamer.  Li  Bar3rt  und  Kalkwasser  erzeugt  das 
Gas  8<rfort  Niederschläge  der  entspreohenden  Carbonate,  in  den  Lö- 
sungen finden  sich  alkalische  8chwef<rimetalle.  Basisch  essigsaures 
Bla  giebt  anfangs  einen  weissen  Niederschlag,  der  sehr  bald  grau- 
bnaoB  wird.  Neutrale  oder  saure  Lösungen  der  Blei-,  Silber-  und 
Ku^ersalze  wenden  nieht  verändert.  —  Chlorgas,  sowie  raudiende 
flalpetersäure  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein.  Mit  2 
bis  3  VoL  Stickoxyd  gemischt  giebt  das  Gas  kein  explosives  Gemenge. 
Alf  trocknes  Quecksilber  wirkt  das  Gas  unter  dem  Siedepnnct  des 
letzteren  nicht  ein ;  kocht  man  dag^en  das  Quecksilber  in  dem  Gase, 
so  bildet  sich  ein  unbedeutender  Anflug  von  Schw^elquecksilber.  — 
Natrium  bedeckt  sich  in  dem  Gase  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  einer  weissen  Kruste,  die  beim  Erhitzen  schpiilzt  und  dunkel 
wird.  Zum  schwachen  RothgllÜien  erhitzt,  entzflndet  sich  das  Natrium 
nid  brennt  dann  explosionsartig  zu  einer  schwarzen,  leicht  schmelz- 
bioren  Mass«,  die  aus  Kohle  ^  Schwefelpatnum  und  kohlensaurem  Na- 
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triom  besteht,  aber  keine  Spur  von  Oyannatrinm  entiiäit;  letsteres 
beweist,  dass  das  Gas  stickstoffirei  ist.  Fein  yertheiltes  Knpfer,  Sil- 
ber und  Eisen  zerlegen  bdm  Erhitzen  das  Gas  ebenfalls  in  der  Weise, 
dass  kein  frder  Schwefel  abgeschieden  wird.  —  Auf  QnecksUberftthyl 
wirkt  das  Gas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein;  leitet  *inan 
dasselbe  dagegen  durch  bis  nahe  zum  Sied^unct  erhitztes  Qneoksil- 
berftlhyl,  so  tritt  eine  explosionsartige  Wirkung  ein,  in  Folge  deren 
sich  rein  metallisches  Quecksilber  ausscheidet ,  ohne  dass  auch  nur 
Spuren  von  Schwefelquecksilber  gebildet  wurden.  Gleichzeitig  ent- 
steht eine  gelbliche,  stark  zwiebelartig  riechende  Flfissigkeit,  in  wel- 
cher Verf.  thiopropionsaures  Aethyl  vermuthet. 

Das  Kohlenoxysnlfid  zertegt  sich  theilweise  schon  beim  schwaeh^i 
Rotbglühen  in  Kohlenoxyd  und  Schwefel.  Diese  Zerlegung  Iftsst  nch 
in  Form  eines  hflbschen  Vorlesungsversuches  auf  folgende  Weise  zei* 
gen.  In  einer  U-förmigen  Glaeröhre,  von  V^''  Dnrdimesser,  deren 
oben  geschlossener  Schenkel  mit  einem  feinen ,  in  die  Glaswände  ein- 
geschmolzenen Platindraht  versehen  ist,  wird  das  Gas  Aber  Queck- 
silber aufgefangen  und  mit  Kautschuckringeu  der  Stand  des  Queck- 
silbers in  den  beiden  Schenkeln  bezeichnet.  Dann  wird  der  einge- 
schmolzene Platindraht  mit  Hülfe  von  zwei  Bunsen'sch^  Elementen 
in  lebhaftes  Glllhen  versetzt.  Damit  die  Glasröhre  durch  die  Erhitzung 
nicht  springe,  unterbricht  man  das  Glühen  oft  und  Iftsst  es  auf  ein- 
mal nicht  lange  anhalten.  Um  den  glühenden  Draht  wird  das  Gas 
zerlegt;  schwere  und  dichte  Wolken  von  gelbem  Schwefelrauch  fallen 
in  die  Röhre  nieder,  bis  die  Zerll^ng  beendet  ist;  die  vollständige 
Zerlegung  erfordert  oft  wiederholtes  Glühen.  Das  rückständige  Gas 
besitzt  nach  dem  Erkalten  das  ursprüngliche  Volum  und  die  Eigen- 
schaften des  Kohlenoxyds.  —  Verf.  hat  das  Gas  eudiometrisch  ana- 
lysirt  und  die  Dichte  desselben  nach  Bunsen's  Methode  (Gasometr. 
Methoden,  124)  bestimmt;  er  fand  in  zwei  Versuchen  die  Dichte 
<»  2,1152  und  2,104t>.  Für  die  Formel  -OOS  berechnet  sich  die 
Dichte  zu  2,0888. 

Das  Kohknoxysulfid  scheint  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet  zu 
sein,  aber  häufig  mit  seinen  durch  Wasser  entstehenden  Zersetzungs- 
producten  (Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff)  verwechselt  zu  wer- 
den. Verf.  kann  nach  seinen  bisherigen  Erfahrungen  beinahe  besümmt 
behaupten,  dass  das  Gas  in  der  neuen  Thermalquelle  zu  Harkäny  im 
Baranyaer  Comitate  enthalten  ist;  auch  die  kalte  Schwefelquelle  zu 
Paräd  scheint  es  zu  enthalten.  Das  Wasser  beider  Quellen  zeigt  an 
der  Quelle  selbst  den  Geruch  des  Gases ,  riecht  aber  einige  Stunden 
nach  dem  Schöpfen  entschieden  nach  Schwefelwasserstoff.  Verf.  ver- 
muthet, dass  die  schwefelhaltigen  Gase  der  Vulkane,  vielleicht  auch 
die  Gase  faulender  organischer  Substanzen,  Kohlenoxysnlfid  enthalten. 

Zur  Erkennung  des  Kohlefnoxysulfids  können  ausser  den  physi- 
kalischen Eigenschaften  und  Verbindungserscheinungen  folgende  Re- 
actionen  dienen:  Kaliumhydrat  nimmt  dem  Gase  seinen  Geruch,  die 
kaiische  Lösung:  entwickelt   mit  Säuren  Kohlensäure  und  Schwefel- 
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Wasserstoff  (Unterschied  von  Schwefelkohlenstoffdampfj.  Saure  Lö- 
sungen von  Silber-  und  Cadmiumsalzen  werden  nicht  geflUlt;  Zusatz 
▼on  Ammoniak  erzengt  einen  schwarzen,  resp.  gelben  Niederschlag 
(Unterschied  von  Schwefelwasserstoff).  Nitropmssidnatrinm  bleibt  in 
neutraler  oder  saurer  Lösung  unverändert;  ttberschflssiges  Rali  oder 
Ammoniak  erzeugt  sofort  die  bekannte  blau-violette  Färbung.  Jod- 
Btärke  wird  durch  das  Gas  in  kurzer  Zeit  entfärbt. 


ThaUiiuntrioxyd.  Von  Böttger.  —  Diese  Verbindan^r  schlägt  sich 
auf  der  Anode  nieder,  wenn  schwefelsaures  oder  salpetersaures  Inailium 
darch  den  electrischen  Strom  zerlegt  werden  oder  wenn  ChlorthalHnin  mit 
nnterchlorigsaurem  Natrium  und  vorwaltenden  Natron  gekocht  wird.  Dies 
Ozjd  verpufft  beim  Reiben  mit  Schwefelblume,  und  entzUudet  sich  langsam 
beim  Reiben  mit  8  Thln.  Ooldschwefel.*  Auch  pikrinsaures  Thallium  ent- 
zündet sich  durch  eiuen  Schlag. 

(Bericht  d.  phys.  Vereins.  Frankfurt.    1865—1866,  56.) 

Bemerkung  über  das  Anthraoen  von  K.  Berthelot.  Von  J.  F  r  i  t  z  s  c  h  6. 
—  Der  Verf.  erklärt,  dass  seine  Verbindung  CssUio  durchaus  nicht  ideor 
tisch  ist  mit  demAnthracen  vonBerthelot,  denn  sie  giebt  mit  dem  neuen 
Prttfnngsmittel  des  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  289)  kerne  blaoen  Blätter, 
welche  Berthelot  mit  seinem  Anthracen  erhielt,  sondern  rhombische, 
glänzende  blaurothe  Tafeln.  Nach  einer  Prüfung  des  Anthracens  von  Ber- 
thelot und  nach  seinem  Schmelzpnncte  bei  210^  und  dem  gleichen  Verhal- 
ien  gegen  des  Verf.  neues  PrUfungsmittel,  wie  dessen  bei  235°  schmelzende 
Verbindung,  hält  er  Berthe lot*s  Anthracen  für  ein  Gemenge. 

<Akad.  z.  Petersburg.    12,  152  [1867].) 


tTeber  die  ITmwaiidlung  der  einftush-gebromten  Kohlenwasser- 
stoffe der  Beihe  6nH3n  in  die  Ketone  der  IPettsauren  von  gleichem 
Xöblenstoff^lialL  Von  Eduard  Linnemann.  —  Verf.  hat  früher  (d. 
Zeitschr.  N.  F.  2,  266)  die  Einwirkung  von  essigsaurem  Quecksilber  und 
Eisessig  auf  Monobrompropylen  und  die  dabei  stattfindende  Bildung  von 
Aceton  beschrieben.  Er  hat  neuerdings  auch  das  einfach-gebromte  Aethy- 
len  und  Amylen  derselben  Behandlung  unterworfen  und  dabei  gefunden, 
dass  die  Men^  des  gebildeten  Ketons  stets  gering  ist,  dass  neben  dessen 
Bildung  durch  Reduction  des  Quecksilbersalzes  zu  Ozydulsalz  oder  metal- 
lischem Quecksilber  eine  Oxydation  stattfindet,  durch  welche  aus  den  3  ver- 
aefaiedenen  gebromten  Kohlenwasserstoffen  fast  nur  Essigsäure  erzeugt  wird. 
Je  beträcfatHoher  die  Concentration  des  Oxydationsmittels,  um  so  geringer 
ist  die  Menge  des  gebildeten  Ketons.  —  Aus  Monobrom&thylen  wurde  nur 
Essigsäure  erhalten;  dass  die  Menge  der  nach  Beendigung  der  Reaction 
vorhandenen  Essigsäure  grösser  war,  als  die  der  ursprunglich  zugesetzten, 
wurde  besonders  nachgewiesen.  Neben  Essigsäure  scheint  Aldehvd  zu  ent- 
Etefaen,  dessen  Geruch  stets  auftritt;  isolirt  konnte  dasselbe  nicht  werden. 
-^  Das  aus  Monobrompropylen  erhaltene  Keton  hat  Verf.  analysirt;  es 
besass  die  Znsammensetzung  und  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Acetons. 
Bei  der  Einwirkung  enthielt  jede  Röhre  10  Grin.  Brompropylen ,  40  Grm. 
QuecksUberozyd ,  65,7  Grm.  Eisessig  und  20  Grm.  Wasser.  Aus  110  Grm. 
Brompropylen  wurden  7,9  Grm.  Aceton  erhalten.  Nach  Beendigung  der 
Beaction  war  iQehr  Essigsäure  vorhanden  als  ursprünglich  zugesetzt  war; 
ausser  Essigsäure  und  Aceton  konnte  keine  weitere  organische  Verbindung 
ais  Prodnct  der  Reaction  gefunden  werden.  —  Bei  den  versuchen  mit  Brom- 
amjlen  worden  auf  1  Tbl.  Bromamylen  3,4  Thl.  Quecksilberoxyd,  4  Tbl.  Eis- 
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eerig  und  soviel  Wasser  genommen,  als  zur  Lösung  des  Oxyds  in  der  Warme 
erforderlich  war.  Von  dem  Product  der  Einwirkung  wurde  etwa  ^i'a  des 
Flüssigen  abdestillirt,  das  DeRtillat  mit  Kali  neutralisirt  und  darauf  wieder 
das  Flüchtigste  abdestillirt.  Dieses  letzte  Destillat  schied  auf  Zusatz  von 
Wasser  ein  Keton  ab,  dessen  Analyse  zur  Formel  des  Propions  GsHio^^ 
führte.  Es  ist  leichtflüssig,  schwimmt  auf  Wasser,  löst  sich  darin  nur  wenig, 
riecht  angenehm  pbstähmich,  siedet  bei  90—100°  und  verbindet  sich  nicht 
mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  66  Grm.  Monobromamylen  lieferten 
nicht  ganz  4  Grm.  des  Ketons.  —  Des  Yerf.'s  Versuche  lassen  es  unent- 
schieden, ob  neben  dem  Keton  noch  eine  SSure  von  höherem  Kohlenstoff- 
gehalt als  dem  der  Essigsäure  gebildet  wird. 

Zur  Darstellung  von  Amylen  empfiehlt  Verf.  folgende  Methode:  In 
einer  4  Pfd.  fassenden  Retorte  werden  500  Grm.  körnig  krystaUinisches 
Ghlorzink  in  200  Grm.  Amylalkohol  gelöst,  langsam  und  mit  der  Vorsicht, 
dass  kein  Uebersteigen  stattfindet,  destillirt,  bis  '/s  vom  Volum  des  ange- 
wandten Alkohols  übergegangen  sind.  Nach  dem  Erkalten  des  Retorten- 
inhalts wird  das  bräunlichgelbe  dicke  Oel  von  dem  erstarrten  Chlorzink 
abgegossen  und  über  letzteres  wieder  200  Grm..  Amylalkohol  destillirt ;  das 
Chlorzink  kann  so  3—4  Mal  benutzt  werden.  —  Das  aus  dem  Amylen  auf 
bekannte  Weise  dargestellte  Monobromamylen  hatte  gereinigt  einen  Siede- 
dunet  von  117—118°  und  bei  19°  ein  spec.  Gewichtvon  1.22. 

(Ann.  Oh.  Pharm.  143,  347.) 


Ueber  da^  speoifiaofae  Drehungsvennogen  kdüenataffhaltiger  Ver^ 
bindnngen.  Von  E.  Mulder.  —  Das  spec  Drehungsvermögen  kohlen- 
stoffhaltiger Körper  steht  in  keiner  bestimmten  Beziehung  zu  der  der  Grund- 
stoffe, die  darin  anwesend  sind,  daher  auch  nicht  zu  der  Menge  Kohlenstoff, 
die  darin  enthalten  ist,  sondern  sie  muss  in  der  Anwesenheit  eines  oder 
mehrerer  optisch  wirksamer  mit  oder  ohne  unwirksamer  oder  zur  Zeit  un- 
wirksamer Radicale  gesucht  werden.  Die  wirksamen  Radicale  können  unter 
gewissen  Umständen  isomerisoh  oder  ganz  zersetzt  werden  und  hierbei  un- 
wirksam werden  oder  in  andere  wirksame  Radicale  umgesetzt  werden,  deren 
spec.  Drehungsvermögen  um  ein  Vielfaches  in  geraden  Zahlen  von  dem  der 
ursprünglichen  Radicale  verschieden  ist.  Der  Verf.  nennt  dies  „das  Gesetz 
des  Vielfachen",  welches  bei  Anwesenheit  von  mehreren  \^irk8amen  Radi- 
calen  häufig  in  einer  complicirteren  Form  auftritt.  Bisweilen  geht  das  wirk- 
same Radical  in  ein  anderes,  vielleicht  isomerisch  wirksames  über,  welches 
mit  dem  ersten  in  keinem  directen  genetischen  Verband  steht,  in  diesem 
Falle  ist  das  Gesetz  der  Vielfachen  nicht  gültig.  Bei  Körpern  aber,  welche 
dieselben  drehenden  Radicale  enthalten,  kann  hinsichtUch  der  spec.  Drehung^ 
Zusammenhang  nachgewiesen  werden.       (Scheikund.  aauteck.  I  1,  2,  3,  4.) 


Billige  Bemerkangen  sa  Kolbe'a  Interpretation  der  Srgebnisae 
von  Fraakkmd's  und  Bappa's  synthetisohen  UntersuohuzigQai  übei: 
Aether^.  Von  A.  Geuther.  —  Kolbe  sagt  im  20.  Heft  dieser  Zeitschrift 
(N.  F.  3,  636):  „Arbeiten,  welche  für  die  theoretische  Chemie  von  so  emi- 
nenter Bedeutung  sind,  wie  Frankland 's  und  Duppa's  vor  2  Jahren 
veröffentlichte  Untersuchungen  über  Aether,  verdienen  vor  allen  andern  von 
verschiedenen  wissenschaftlichen  Stand^uncten  aus  betrachtet  und  inter- 
pretirt  zu  werden*  Ich  selbst  fühle  mich  hierzu  um  so  mehr  veranlasst, 
weil  ich  Frankland 's  Ansichten  über  die  chemische  Constitution  der  durch 
Einwirkung  von  Natrium  und  den  Jodalkylen  auf  Essigäther  entstehenden 
Verbindungen  von  Anfang  an  nicht  habe  theilen  können;  ich  wünsche  da- 
mit zugleich  zu  weiteren  Discussionen  über  diesen  so  interessanten  Gegen- 
stand den  Anstoss  zu  geben." 

Man  könnte  darnach  glauben,  als  ob  Fr.  und  D.  die  Ersten  und  Ein- 
zigen gewesen  seien,  welche  die  Einvvirkung  von  Natrium  und  den  Jod- 
alkylen auf  Essigüther  untersucht  hätten  und  als  ob  ausser  ihn^  Niemand 
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weiter,  als  eben  erst  jetzt  noch  Kolbe  Ansichten  über  die  Entstehung 
dieser  Verbindungen  veröffentlicht  hätte,  da  weder  meine  vor  vier  Jahren 
erschienenen  ersten  Veröffentlichungen  tlber  diesen  Gegenstand  (Göttinger 
Anzeigen,  1863,  2S1),  noch  meine  vor  zwei  Jahren  darüber  gemachten  aus- 
führlichen Mittheilungen  und  Auffassungen  (Jenaische  Zeitschrift  f.  Med.  n. 
Naturw.  2,  387),  noch  meine  vor  einem  Jahr  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  2, 
439)  gegebenen  weiteren  Interpretationen  der  von  Fr.  und  D.  erhaltenen 
Verbindungen  erwähnt  worden  sind.  Zum  mindesten  aber  sollte  man  dar- 
nach glauben,  das^  Kolbens  Auffassung  dieser  Verbindungen,  welche  er 
sich  mitzutheilen  veranlasst  fühlt,  eine  neue,  noch  nicht  dagewesene  sei. 
Das  ist  indess  keineswegs  der  Fall,  wi.e  wir  sehen  w^erden. 

Die  von  Fr.  und  D.  früher  für  „buttersaures"  und  „capronsaures*' 
Aethyl  gehaltenen  Verbindungen,  welche  ich  zuerst  und  schon  vor  zwei 
Jahren  (Jenaische  Zeitschrift  f.  Medic.  u.  Naturw.  2,  419)  für  die  Aetber 
einer  Aethyl-  und  einer  Diäthylessigs&ure  erklärt  habe,  werden  von  Kolbe 
gerade  so  wie  von  Fr.  und  1).  durch  Umsetzung  des  Jodäthyls  mit  einem 
Mono-  und  Dinatriumessigäther,  der  in  dem  Product  der  Einwirkung  von 
Natrium  und  Essigäther  enthalten  sein  soll,  entstanden  gedacht.  Ich  habe 
schon  vor  zwei  Jahren  Fr.  und  D.  gegenüber  ausgesprochen,  dass  eine 
solche  Annahme  mit  den  von  mir  gefundenen  Thatsachen  im  Widerspruch 
steht  und  dass  es  Aufgabe  Derjenigen  ist,  welche  diese  Annahme  zur  Basis 
ihrer  Speculationen  machen  den  Mono-  und  Dinatriumessigäther  in  jenem 
Product  aufzusuchen,  ihre  Existenz  nachzuweisen,  um  so  mehr,  als  beide 
Säuren,  wie  ich  am  nämlichen  Orte  gezeigt  habe,  durch  einfache  Umsetzung 
ans  der  Aethyldiacetsäure  mit  Natronhydrat  und  Aethematron  hervorgehen 
können. 

Femer  ist  die  von  mir  zuerst,  schon  vor  vier  Jahren,  dargestellte  und 
vor  zwei  Jahren  bereits  „Aethyldiacetsäureäther''*,  von  Fr.  und  D.  zwei 
Jahre  später  erhaltene  und  „äthylacetonkohlensaures  Aethyl"  genannte  Ver- 
bindung nach  Kolbe  „nichts  Anderes,  als  Essigäther,  worin  ein  Atom 
Acetyl  und  ein  Atom  Aethyl  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetzen**  und  die  von 
Fr.  und  D.  „diäthylacetonkohlensaures  Aethyl"  genannte  Verbindung,  welche 
ich  schon  vor  einem  Jahre  als  t,Diäthuldi(wet$äureäther"  bezeichnet  habe, 
nach  Kolbe  „Essigäther,  welcher  ein  Atom  Acetyl  und  zwei  Atome  Aethyl 
an  Steüe  von  drei  Wasserstoffatomen  enthält."  Man  sieht  also,  dass  K  o  1  b  e  *b 
Auffassnngsweise  auch  dieser  Verbindungen  nichts  weniger  als  neu  und 
ihm  eigenthUmlich  ist. 

Neu  und  ihm  eigenthUmlich,  aber  leider  nicht  richtig  ist  indessen  die 
Art  und  Weise«,  wie  diese  Aether  entstehen  sollen.  Kolbe  sagt:  „Bei 
Einwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Natrium  und  Essigäther  entstehen 
zunächst  neben  einander  Mono-,  Di-  und  Tri-Natriumessigäther  und  ein 
Theil  Essigäther  bleibt  unverändert.  Dieser  Essigäther  tritt  mit  den  beiden 
letztgenannten  Verbindungen  bei  allmälig  auf  130°  C.  steigender  Tempera- 
tur in  zersetzende  Wechselwirkung,  wobei  unter  Bildung  von  Natriumalko- 
holat  zwei  einfach  acetylirte  Essigäther  entstehen."  Zu  der  Erfindung  eines 
Mono-  und  Di-Natriumessigäthers  haben  wir  also  hier  noch  die  eines  Tri- 
Natriumessig^thers  und  weiter  die  Meinung,  das  Natronsalz  der  Aethyldi- 
acetsäure sei  kein  unmittelbares  Product  der  Einwirkung  des  Natriums  auf 
den  Essig&ther,  sondern  ein  erst  bei  höherer  Temperatur  durch.  Wechsel- 
wirkunfi^  entstandenes.  Es  ist  nichts  leichter,  als  sich  von  der  Unrichtigkeit 
dieser  Vorstellung  durch  den  Versuch  zu  überzeugen ,  denn  jede,  auch  die 
kleinste  Menge  Natrium,  welche  auf  reinen  Essigäther  einwirkt,  erzeugt 
sofort  dieses  Salz.  Es  geht  das  daraus  hervor,  dass  der  Rückstand,  welcher 
bleibt y  wenn  der  Ueberschuss  von  Essigäther  bei  einer  seinen  Siedepunct 
nicht  oder  kaum  übersteigenden  Temperatur  im  Wasserbade  zum  grössten 
Theil  wegdestillhrt  wird,  in  kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  Essigsäure  ver- 
setzt die  freie  Aethyldiacetsäure  sofort  abscheidet,  welche.  Von  dem  noch 
vorhandenen  Essi^ther  aufgenommen ,  bei  dessen  Bectification  ganz  leicht 
rem  erhalten  werden  kann. 


ij^'i  ■  :\- 
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Als  einen  neaen  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  von  mir  gegebenen 
Reactionsgleichnng : 

2[e»H404,  e2Ä4]  +  2Na  «  eelkOsNaO  +  e2HiNa02  +  211 

kann  ich  femer  anftihren,  dass  wenn  man  zu  einem  grossen  Ueberschnss 
von  reinem  Essigäther  eine  beliebige,  aber  bei  weitem  zu  seiner  völligen 
Zersetzung  nicht  hinreichende  Menge  Natrium  (es  wurden  angewandt  4  Pfund 
Essigäther  und  60  Grm.  Natrium)  lüft  und  nach  der  Losung  desselben  den 
Ueberschuss  an  Essigäther  aus  dem  Wasserbade  möglichst  abdestillirt,  den 
Rttokstand  in  Wasser  löst  und  mit  der  für  die  angewandte  Natriummenge 
berechneten  Essigsäuremenge  langsam  versetzt  (1  lägt,  auf  1  Mgt.),  man 
nach  dem  wiederholten  Schütteln  mit  Aether  fast  genau  die  Menge  Aethyl- 
diaoetsäure  erhält,  welche  sich  nach  der  obigen  Gleichung  bilden  muss 
(170  Grm.  berechnen  sich,  erhalten  wurden  165  Grm.).  Ausser  der  Aethyl- 
diacetsäure  erhält  man  nur  noch  eine  geringe  Menge  Dehydracetsäure, 
welche  als  ein  Zersetznngsproduct  des  äthyldiacetsauren  Natrons  bekannt- 
lich (Jenaische  Zeitschr.  2,  409  u.  3,  38)  erscheint»  wenn  Wärme  auf  das- 
selbe einwirkt,  aber  keine  Sptsr  weder  von  Aethylessigsäure,  noch  Di&thyl- 
essigsäure,  noch  Diäthyldiaeetsäure.  Es  zeigt  dies  aufs  VnzrveidetUigstey 
dass  diese  letzteren  drei  Säuren  Vmselzungsproaucte  der  Aethyldiacetsäure  sind. 
Ich  habe  früher  die  Bildung  des  Diäthyldiacetsäureäthers  aus  dem 
Aethyldiacetsänreäther  (diese  Zeitschr.  N.F.  2,441),  so  erklärt,  dass  Aether- 
natron  mit  letzterem  den  ersteren  und  Natronhyth-at  bildet,  das  seinerseits 
mit  einem  zweiten  Mgt.  des  Aethyldiacetsäureäthers  essigsaures  Natron  und 
Aethylessigsäureäther  ei'zeugt.  Es  lässt  sich  indesen  auch  denken,  dass 
Essi^äther  und  Aethernatron  auf  Aethyldiacetsänreäther  einwirken  und 
damit  Diäthyldiacetsäureäther,  Alkohol  und  essigsaures  Natron  bilden  nach 
der  Gleichung: 

e3H40l,62ll4    +    e2S5Na02    +    e6Hl006,e2A4    »    e6Hl406,e2H4    +    GsHsOs 

+  GiHsOsNaO. 
Ich  habe  Versuche  unternehmen  lassen,  welche  bald  darüber  Aufschluss 
geben  werden.  

gynthetlBOhe  tJntersaohiuigon  über  Aether.  Von  E.  Frankland 
und  B.  F.  Duppa.  —  Im  20.  Hefte  dieser  Zeitschrift  (N.F.  3,  636)  bespricht 
K  o  i  b  e  unsere  Interpretation  der  bei  successiver  Einwirkung  von  Natrium 
und  Jodmethyl  oder  Jodäthvl  auf  Essigäther  stattfindenden  Reactionen  und 
unsere  Ansichten  in  Betreff  der  dabei  entstehenden  Körper.  —  In  der  Ab- 
handlung, die  den  obigen  Titel  trägt  (Ann.  Ch.  Pharm.  138,  204),  beschrei- 
ben wir  2  Gruppen  von  Körpern,  von  denen  die  eine  durch  Substitution 
von  Wasserstoff  im  Methyl  des  Essigäthers  durch  Alkoholradicale,  und  die 
andere  durch  Verdoppelung  des  Molecüls  des  Essigäthers  entstanden  ist 
Gegen  die  Reactionen,  durch  welche  wir  die  Bildung  der  ersten  Gruppe 
erklären,  und  gegen  unsere  Ansichten  über  die  Constitution  dieser  Verbin- 
dungen hat  Kolbe  keinen  Widerspruch  erhoben.  Nur  bei  der  zweiten 
Gruppe  schlägt  er  einige  Modificattonen  in  den  Entstehungsgleichungen 
und  den  Ansichten  über  die  Constitution  der  sogenannten  carboketonsauren 
Aether  und  den  davon  abgeleiteten  Ke tonen  vor.  —  Zur  Zeit,  als  wir  unsere 
Abhandlung  publicirten,  waren  die  in  Rede  stehenden  Reactionen  so  neu 
und  fast  vollständig  ohne  Analogie,  dass  wir  ausdrücklich  nur  mit  einem 
gewissen  Zaudern  unsere  Ansichten  Über  die  Bildung  und  Constitution  der 
erhaltenen  Körper  aussprachen.  Durch  sorgiUltige  ^fung  der  Ansichten, 
welche  Kolbe  statt  der  unserigen  vorschl^,  glauben  wir  zeigen  zu  kön- 
nen, dass,  obgleich  die  Interpretation  der  ReactioA,  durch  welche  die  na- 
triumcarboketonsauren  Aether  gebildet  werden,  von  unserer  eigenen  abweicht, 
seine  scheinbar  von  den  unserigen  verschiedenen  Ansichten  über  die  Con- 
stitution der  erhaltenen  Producte,  doch  in  Wirklichkeit  absolut  identisch 
damit  sind. 

In  Bezug  auf  die  Reaction,  durch  welche  die  natriumcarboketonsiiarw 
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Aether  gebildet  werden,  giebt  Kolbe  für  die  Bildung  des  natracetonkoh- 
tenBaaren  Aethyls  folgende  Interpretation: 


[CsOi]  O.C4ILO  + 


C*|5o  l[CsOt]O.C4H50  +  tC4H802)O.C4!LO  «  C2<Na 

KLiiui««.irttliar  B«ig*ther  IC4H3O1 

C4H»0.Na0 

Natrinmftthylat 

In  die  Schreibweise»  deren  wir  uns  bedienen,  übersetzt,  wird  diese  Gleichung 

•CNaiH     .ICH»  jCNa(COMe)H  .  T^^P,.   ,, 

ICOEto •)  "T-  |cOEto  ""  \COEto  +  ^^^  > 

Wir  ^laaben,  daas  diese  geistreiche  Ansicht  ttber  den  Austausch  der 
Atome  bei  dieser  Reaction  und  der  entsprechenden  Bildung  des  dinatraoe- 
tonkohlensauren  Aethyls,  sehr  viel  wahrscheinlicher  ist  als  die  von  uns  aus- 
gesprochene und  wenn  sie  sich  als  richtig  erweist,  wird  sie  sehr  werthvoll 
sein»  da  sie  uns  in  den  Stand  Q^tzt,  die  Reaction  so  zu  modificiren,  dass 
sich  faat  ausschliesslich  entweder  carboketonsaure  Aether  oder  Fettsäure- 
Aether  ganz  nach  Belieben  bilden,  denn  wenn  sich  carboketonsaure  Aether 
bilden  sollen,  wird  es  nur  nöthig  jsein,  die  zuerst  entstandenen  Natriumver- 
bindungen möglichst  lange  mit  überschüssigem  E^sigäther  in  Berührung  zu 
lassen,  bevor  man  die  Jodüre  der  Alkoholradicale  zusetzt.  Wenn  man 
andererseits  die  Aether  von  Fettsänren  haben  will,  miisste  man  umgekehrt 
die  Natriumverbindungen  gleich  nach  ihrer  Bildunc^  mit  den  Jodüren  zusam- 
menbringen. Wir  werden  nicht  unterlassen  Kolbe 's  Ansichten  auf  diese 
Weise  zu  priifen. 

In  Bezug  auf  die  Constitutionsformeln  der  gebildeten  Körper  sa^t  Kolbe 
.JPrankland  und  Duppa's  äthylaoetoukohlensaures  Aethyl  ist  nichts 
Anderes  als  Essigäther,  worin  ein  Atom  Acetyl  und  ein  Atom  Aethyl 
2  Atome  Wasserstoff  ersetzen  und  das  diäthylacetonkphlensaure  Aethyl  ist 
Essigäther,  welcher  1  Atom  Acetyl  und  2  Atome  A*ethyl  an  Stelle  von  3 
WasserstofEktomen  enthält.  Das  ist  genau  dasselbe,  was  unsere  eigenen 
Formeln  ausdrücken  und  wenn  Kolbe  nicht  mit  seinen  Zeichen  irgend 
eine  uns  unverstSndUche  Meinung  verbindet,  so  sind  seine  Constitutionsfor- 
meln der  fraglichen  Verbindungen 


IC4 


4H»      [C2Oi]0.C4H50  und  Cs(G4Hb      [CsOs]0.C4H60 
HsOsi  |C4Hs0a) 

▲etliylacetonkoUeiia.  Aethyl  DULfchylftcetoiikolilens.  AethyL 


voüst&ndig  identisch  mit  den  unsrigen,  denn  in  die  neue  Schreibweise  über- 
setzt, weraen  diese  Formeln  zu 


oJ 


H        I  fCsHs    \ 

.CsH5    kCO]C2H&0  und  C<CsH6    }[CO]CsHftO 
ICsHsO/  iGsHaO ) 


und  unsere  Formeln  sind 

jCOMe  fCOMe 

<CEtH  und     <CEti    ') 
ICOEto  ICOEto 

t)  £to  »  Aethozyl  GsHsO  analog  dem  Hydroxyl  HO. 

2)  Kolbe  i^biaucht  Gai6  u.  s.  w.,  F.  u.  B.  G  »»  12  u.  s.w.  d.  B. 

3)  In  unserer  Abhandlang  im  Chem.  Soc.  Joarn.  19,  428  sind  diese  Formela 

{oOEfo°^**°  '"«>  ISSL'^'^**  gesArieben  und  die^  zeig«.,  obgleich  .i. 
genan  dieeelbe  Ansicht  über  die  Constitation,  wie  die  obigen  ausdrücken,  Tiel- 
leieht  noch  deutlicher,  dass  wir  ganz  bestimmt  das  Vorhandensein  ron  Acetyl 
<CMeO)  In  diesen  Aethem  annehmen. 
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Ei  nird  genügen,  diese  Identität  bet  den  beiden  Formeln  fOr  äthjl- 
uteton kohle QBanres  Aethyl  zu  zeigen  and  in  dem  Zweck  wollen  wir  zu— 
näclist  jede  Fonnel  in  zwei  Theile  zerlegen,  wodurcli  wir  folgende  Glei- 

chuDgeu  erlialten: 

ICEtH  lCH.O| 

GOEto      =    [COlCHeO 
Dm   diese  Gleichungen  za  bewetaen ,  ist  es  nur  nSthi^.  beide  Theile  gra- 


pliisch  auazndrücken  nnd  voranatnsetzen ,  daas  Kolb' 
..    ,n       ..,,  T^ierwerthig  und  Oi  lO  — 8|_  oder  O  (0 


Grapliiseh  werden  die  AuBdrUoke  {^Em  """^  ^^^*°  '■ 


16)    ! 


-i-H 


nnd  t;  _ 


^6-i-H 


H - 6-c - 


Ebenao  werden 


Kolbe'a  cJoiQ 


a       H       ^  =  0 


-i-i- 


l>ie  f^raphiachen  Fonneln  nir  }ni;<|if  nnd  CICsRa    >  nnterscheiden  aicli 

nur  im  AiiMefaen  von  einander,  denn  bei  nUherer  Prüfung  sieht  man,  daas 
in  beiden  Aas  Kohlenstoffatom ,  durch  welchea  diesea  acetoüthylirte  Methyl 
mit  dem  Rest  der  Verbindung  vereinigt  ist ,  mit  WaRSerstoff ,  Acetyi  und 
und  Methyl  verbunden  ist.  Die  beiden  Formeln  fflr  den  übrigien  Theil  der 
Verbindung  isthylirtea  Oxatvli  unterscheiden  sich  selbst  Musaerlich  nicht 
von  einander.  Wenn  daher  keine  Verschiedenheit  in  unseren  Grundauffns- 
snngou  von  der  Natur  cljemischer  Verbindung  im  Allgemeinen  stattfindet, 
ao  »ind  unsere  Ansichten  Über  die  Con^tntion  dea  ülhylacetonkohlensauren 
Aeih  vis  dieselben.  Auf  dieselbe  Weise  kann  tmit  dem  eben  erwähnten  Vor- 
l)eiiaft)  die  volUtändige  Gleichheit  unserer  Ansichten  in  Betreff  der  Con- 
stitution dos  diäthvkceten kohlensauren  Äethyls  gezeigt  werden. 

Bei   diT  Einwirkung   von  Alkalien  auf  äthylscetonkohlenaaures  und  di- 
ätliylacetuiikohlcnsaurea  Aethyl  entstehen  zweiKOrper,  welche  wir  als  äthy- 
lirtes  und  difithylirtea  Aceton  betrachten.    Da  wir  Aceton  iQQUg     schrei- 
ben, gaben  wir  diesen  Verbindungen  die  Formeln 
fCEta        „„.         fCEtiH 
\COHe        »"•*        icOMe 

Uhjlirt«  AutoR  düthylirtw  Aatan 

Nach  Kolbe  gehüren  diese  KUrper  niclit  za  den  Acetonen,  weil  sie 
ibu  cweiwerthige  StammradiiMl  [CiOi]    aicbt  enthalten.    Dia  Foriiiel  dea 
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CsHs  I 
inrklicfaeii  Monoäthylacetons   <äthylirten  Acetons)    schreibt  er:    ^  I    Hsl  > 


[Ca02].    Nach  der  neuen  Schreibweise  wird  diese  Formel  zu 


Whr  sind  nicht  im  Stande  irgend  welche  Verschiedenheit  zwischen  dieser 
und  unserer  obigen  Formel  wahrzunehmen,  denn  graphisdi  ausgedrückt 
werden  sie  zu 


H       H       H 
H  —  C  — 6  —  i  — 


^ 


H 


I 
H 


IC: 


H 

I 
—  C  —  H 
I 
H 


Kolbe 


H       H       H 
H—  i  —  i  —  C  — H 

I    k    Ä 

jCf-Öj 
E  —  6  —  E 

Frankland  und  Duppa 


Wenn  man,  wie  wir  es  thnn,  die  Theilung  einer  Constitutionsformel  in 
Radicale,  als  eine  rein  willkarliche  Operation  fllr  die  Benennung  und  Schreib- 
weise ansieht,  so  ist  man  nicht  im  Stande  zu  verstehen,  was  Kolbe  mit 
dem  Worte  „Stammradieal**  ausdrücken  will,  aber  es  ist  klar,  dass  beide 
obigen  Formeln  das  zweiwerthige  „Stammradical"  {CO],  wie  die  punctirten 
Linien  zeigen,  und  zugleich  ein  AtoimM  Propvl  und  Methyl  enthalten.  Bei 
einer  Shnuchen  graphischen  Prüfung  Ton  K.  s  Formel  für  das  difithylirte 
CsHa  j 

Aceton    C2^C4H5>r^^'^^  ^"'^  unserer  Formel  i^Q^i   ^^^  ^ü-  ebenfalls 

Ic'mll 

nicht  im  Stande  eine  Verschiedenheit  zu  entdecken. 

Als  em  Beispiel  von  der  Art  von  Isomerie ,  welche  nach  Kolbe  zwi- 
schen dem  iithylirten  und  diäthylirten  Aceton  einerseits  und  den  Verbin- 
dungen andererseits  besteht,  welche  er  für  die  wahren  Ketone  mit  demselben 
Moleculargewicht  hSlt,  führt  er  Acetomethol  und  Aceton  an  und  giebt  diesen 
die  Formeln 

Hj 

Aceton 


H 

H 

(C2H3)CiOi 

AcetomeÜtol 


Wie  vorher  näher  geprüft,  sind  diese  Formeln  absolut  identisch  — beide 
enthalten  das  Radical  [C^Oi]  und  2  Atome  Methyl.  Wir  wollen  nicht  be- 
haupten ,  dass  Acetomethol  und  Aceton  noth wendig  identisch  sein  müssen, 
sondern  wir  wollen  nur  hervorheben,  dass  die  obigen  Formeln  keine  Ver- 
schiedenheit ausdrücken.  Acetomethol  und  Aceton  können  nur  verschieden 
sein  In  Folge  des  ungleichen  Werthes  der  vier  Verfoindungseinheiten  des 
▼ierwertbigen  Kohlenstoffs  oder  der  zwei  Verbindungseinheiten  des,  zwei- 
werthigen  Sauerstoffs,  eine  Art  von  Isomerie,  welche  bis  jetzt  kaum  von 
den  Chemikern  anerkannt  wird  und  von  der  wir  nur  sehr  wenige  Beispiele 
haben,  wie  die  beiden  MethylbromÜre  und  die  beiden  OhloHtthyle,  deren 
Isomerie  bis  jetzt  noch  nicht  durch  irgend  eine  der  jetzt  gebifiuchlichen 


1)  In   der  uns  in  englischer  Sprache  eingesandten  Abhandlung  bedient  sich 
der  Verf.  statt  des  Wortes  „Atom**  des  Ausdruckes  y,8emimoleciile".  F. 
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ConstitationBformelii  auBg^edrÜckt  ist  £b  ist  jedoch  aagensclfeinlich ,  duas 
E.  diese  Art  von  iBomerie  nicht  meinen  kann,  denn  unmittelbar  nachher 
erlaatert  er  seine  Ansicht  durch  das  Beispiel  der  Isomerie  vom  Essigsäure— 

Aethyläther  (jcOEto)  ^^^  Propionsäure-Methylfither  ({cOMeo)^^'*®^^*^ 
merie,  deren  Ursache  man  sofort  aus  den  Oonstitutionsformeln  ersieht.  Ebenso 
zeigt  sich  die  Verschiedenheit  in  der  Constitution  swlschen  Amidoesägsäure 

IcO^O^  und  Glycolamid  |co(mr  wetehe  Kolbe  flttr  weniger  ausge- 

piügt,  als  die  zwischen  Acetomethol  und  Aceton  hält,  sofort  in  den  gra- 
phischen Formeln  beider  Verbindungen 

H  —  N  —  H  H 

H- C -H  6 

il  — 0  H  —  C  — H 

i  H— N— H 

Amidoessis^nre  Glycolamid 

Schliesslich  stimmen  wir  vollkommen  mit  K.  darin  Überein,  dass  die 
allgemeine  Definition  der  sogenannten  Atomigkeit  der  Säuren  einer  Revision 
bedarf.  —  Die  Atome  von  ersetzbarem  Wasserstoff,  worauf  sich  die  Namen 
einatomig,  zweiatomig  u.  s.  w.  beziehen,  sind  die  mit  Sauerstoff  verbundenen 
und  von  denen  jedes  m^t  dem  verbundenen  Sauerstoffatom  ein  Atom  Hydr- 

ozyl  (OH)  bildet.    Die  Essigsäure  entMlt  ein  solches  Atom   (|coHo)'  ^^ 

Milchsäure  ({qqHO  )  ^^^  Oxalsäure  ({qoHo)  ^^^°  ^^^^'  Bekanntlich 
bestimmt  indess  nur  aer  Wasserstoff  in  dem  Oxatyl  (COHO)  einer  organi- 
schen Säure  deren  Basicität.  Die  einbasische  Essigsäure  und  Milchsäure 
enthalten  Jede  nur  ein  solches  Atom,  während  die  zweibasische  Oxalsäure 
deren  zwei  enthält.  Der  Unterschied  zwischen  Oxatylhydroxyl  und  Nicht- 
oxatyl-Hydroxyl  (nonoxatylic  hydroxyl)  besteht  darin,  dass  im  ersteren  der 
Wasserstoff  durch  Kalium  ersetzt  wird,  wenn  dieses  Metall  als  Hydrat 
(OKH)  mit  der  Säure  in  Berührung  kommt,  während  Nichtoxatyl- Wasser- 
stoff nie  unter  diesen  Umständen  ersetzt  wird.  Der  letztere  unterscheidet 
sich  jedoch  vom  Nichthydroxyl- Wasserstoff  dadurch,  dass  er  nicht  durch 
Chlor  ersetzt  werden  kann.  Die  Basicität  von  nahezu  allen  organischen 
Säuren  ist  deshalb,  wie  wir  schon  früher  (Phil.  lYans.  1866,  345)  ausge- 
sprochen haben,  durch  die  Anzahl  der  darin  enthaltenen  Oxatylatome 
bestimmt  Eine  Säure,  welche  n-Oxatylatome  enthält,  ist  n-basisch.  Die 
Atomigkeit  einer  Säure  hängt  ab  *von  der  Anzahl  der  darin  enthaltenen 
Hydroxylatome.  Eine  Säure,  welche  n-Bj/droxyleUome  enthält,  ist  n-atomig, 
—  Die  Ausdrücke  einatomig,  zweiatomig  u.  s.  w.  scheinen  nicht  zweck- 
mässig zu  sein  und  der  Eine  von  uns  (Lecture  Notes  for  Chem.  Students. 
297)  hat  vorgeschkigen  im  Englischen  dafür  die  Ausdrücke  monohydric, 
dlhydric  u.  s.  w.  anzuwenden.  Die  Essigsäure  ist  danach  eine  monohy- 
drische,  einbasische  Säure,  die  Milchsäure  dihydrisch,  einbasisch  und  die 
Weinsäure  tetrahydrisch  zweibasisch. 

Die  Annahme  dieser  Nomenclatur  dient  dazu,  den  Unterschied  zwischen 
Hydroxyl-Wasserstoff  und  anderem  Wasserstoff  wieder  herzustellen,  welcher 
durch  die  Entdeckung  der  Natriumessigäther  verschwunden  Ist. 
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Ueber  die-  Darstellung  der  Fettalkohole  aus  ihren 

Anfangsgliedem. 

Von  Eduard  Linnemann  und  A.  Siersch. 

(Ann.  Ck  Phaim.  144,  128;  verg].  diese  Zeitochr.  3,  248.) 

Zweiter  TheiL     Ueber  die  Umwandlung  der  Aminbasen  in  die  zu- 

ge?iÖrigen  einatomigen  Alkohole,  • 

Verf.  fand,  dass  die  von  Hof  mann  stammende  Umwandlung  der 
Aminbasen  durch  ttberschtlssige  salpetrige  Säure  in  die  Nitrate  der  Alko- 
hole nicht  wohl  practisch  anwendbar  ist,  wenn  es  sich  um  die  Gewinn- 
ung grösserer  Quantitäten  des  Alkohols  handelt.  Man  erhält  den  letzteren 
dagegen  in  hinreichenden  Mengen  durch  Kochen  der  schwach  sauren  wäss- 
rigen  Auflösungen  der  sälpetrigsauren  Monamine,  welche  dabei  in  Stick- 
stoff, Wasser  und  Alkohol  zerfallen.  Lösungen  der  salpetrigsauren  Mon- 
amine  werden  gewonnen  durch  Zersetzung  der  Chlorhydrate  mit  rei- 
nem salpetrigsauren  Silber.  Die  etwas  angesäuerte  Lösung  wird  in 
dnem  mit  Kühler  versehenen  Kolben  gekocht ;  das  entweichende  Stick- 
gas, welches  sich  grösstentheils  entwickelt,  ehe  noch  etwas  Uberde- 
Btiliirt,  hat  Verf.  noch  durch  2  hohe,  enge  mit  Wasser  gefüllte  Cy- 
linder,  und  dann  von  unten  durch  eine  5  Fuss  lange  Röhre  geleitet, 
die  mit  BimssteinstUcken  gefallt  ist,  über  welche  von  oben  her  lang- 
sam Wasser  rieselt;  das  aus  dieser  Röhre  entweichende  Gas  ist  frei 
▼on  Alkohol.  Säuert  man  die  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit  von  neuem 
fiehwach  an,  so  beträgt  die  Menge  der  zuletzt  unzersetzt  zurückblei- 
benden Base  kaum  «5  Proc.  der  ursprünglich'  vorhanden  gewesenen. 
Yerf.  hat  sich  durch  einen  Versuch  überzeugt,  dass  der  bei  Zer^ 
Setzung  des  salpetrigsauren  Aethylamins  entstehende  Alkohol  identisch 
ist  mit  dem  gewöhnlichen  GährnngsäthylalkohoL  Als  Nebenprodnct 
entstand  beim  Kochen  der  schwach  sauren  Lösung  von  salpetrigsanrem 
Aethylamin  eine  bei  170 — 1 72 <>  siedende,  schwach  gelb  gefärbte  eigen- 
thttmlieh  riechende  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser  und  darin 
schwer  löslich  ist,  sich  in  concentrirter  Salzsäure  löst,  aber  durch 
Wasser  aus  dieser  Lösung  geflült  wird,  und  nicht  alkalisch  reagirt. 
Ihrer  Zusammensetzung  nach  schliesst  sie  sich  keiner  bis  jetzt  bekann- 
ten Klasse  von  Körpern  an.     Die  Analyse  ergiebt  die  Formel  -64Hio 

NaO,  für  welche  Verf.  die  rationelle  Formel  ^^  »  a}^^  *'®  möglich 

H2) 
betrachtet. ') 


1)  Zusammensetzung  nnd  Eigenschaften  dieses  Körpers  entsprechen  hin- 
reichend  dem  von  A.  Genther  (Jahresber.  1863,408)  darffestellten  Nitroso- 
d&thylln,  über  welche  Substanz  au^h  gelegentlich  ein  kleiner  wissenschaft- 
licher Streit  zwischen  W.  Heintz  und  A.  Genther  (d.Z.  N.F.  2,468,513 
n.  571)  stattgefunden  hat.  Die  Bildung  des  Nitrosodiäthyllns  scheint  Hof- 
mann bereits  1850  (Jahresber.  1850,  441)  beobachtel  zu  habmi.     Loss^n. 

ZMtaehr.  f.  Chemie.    11.  Jaki«.  5 
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Verf.  beabsichtigt,  auch  zu  versuchen,  ob  aus  d^n  sogenaimtea 
intermediären  Amiden,  ais  deren  Prototyp  das  Aethylacetamid  gelten 
kann,  durch  wasserentziehende  Mittel  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung der  Nitrile  entstehen,  und  diese  dann  in  die  entsprechenden 
Alkohole  flberzuf&hren.  

Dritter  Theii.     Umwandlung  des  AethykUkohols  in  PropyMkohoh 

Verf.  hat  ans  Aethylalkohol  dargestelltes  Propionitril  nach  der 
Mendius'schen  Methode  in  Propylamin  übergeführt,  dieses  nach  dtf 
im  Vorstehenden  von  Linnemann  beschriebenen  Methode  in  Propyl- 
alkohoL  Der  erhaltene  Alkohol  und  das  daraus  gewonnene  Jodür 
zeigten  den  Siedepunct  und  das  spec.  Gewicht  des  Psendopropylal- 
kohols  und  Pseudopropy\jodflr8.  Aach  das  von  Linnemann  (d.  Z. 
N..F.  1,  680)  beschriebene  Hydrat  S^sHsO  +  Hs0  wurde  beobaditet. 
Bei  der  Oxydation  des  Alkohols  entstand  Aceton,  neben  etwas  Essig- 
säure und  Kohlensäure.  Als  Nebenproducte  bei  Zersetzung  des  sal- 
petrigsauren Propylamins,  erhielt  Verfl:  1.  Eine  bei  93 — 96<^  sie- 
dende, alkoholisch  riechende  Flflssigkeit^  die  bei  der  Analyse  etwas 
weniger  Kohlenstoff  und  etwas  mehr  Wasserstoff  ergab,  als  die  For- 
mel -GsHgO  verUingt  Ein  daraus  gewonnenes,  bei  96 — 98<^  siedendes 
Jodflr  vom  spec.  Gew.  1,740  bei  il^  enthielt  mehr  Kohlenstoff  und 
weniger  Jod  als  -G^HiJ.  Las  Jodflr  lieferte  mit  Silberaoetat  emen 
zwischen  89<^  und  94®  siedenden  essigsauren  Aether,  der  beim  Ver- 
seifen mit  Aetzkali  einen  zwischen  83  <^  und  88 <^  siedenden  Alkohol 
lieferte,  bei  dessen  Oxydation  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Aceton 
entstehen.  Verf.  hält  daher  die  zwischen  93<^  und  96<)  siedende  Flfls- 
sigkeit  für  einen  etwas  verunreinigten  PseudopropylalkohoL  2.  Eine 
zwischen  200®  und  205^  siedende,  schwach  gelbe,  empyreumatisch  rie- 
chende, in  Wasser  schwer  lösliche,  neutrale  Flflssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,924  bei  14^.  Die  Analyse  entspricht  nahezu  der  Formel 
CfsHuNsO,  wonach  dieser  Körper  der  oben  erwähnten  Verbindung 
ifiHioNsO  homolog  ist 

Besttglich  der  Darstellung  des  Propionitrils  und  Ueberfflhrung 
desselben  in  Propylamin  giebt  Verf.  noch  folgende  Angaben.  Das 
Propionitril  war  theilweise  durch  Elinwirkung  von  alkoholischer  Jod- 
äthyllösung auf  Cyankalium,  theilweise  durch  Destillation  von  äther- 
schwefelsaurem Kalium  mit  Cyankalium  gewonnen.  1900  Grm.  Jod- 
äthyl lieferten  250  Grm.  Propionitril ;  7  Kilogr.  trockenes  ätherschwe- 
felsaures Kalium  lieferten  1250  Grm.  rohes  Propionitril,  welche  nach 
der  von  Kolbe  und  Frankland  angegebenen  Methode  gereinigt,  auf 
520  Grm.  vom  Siedep.  96 — 97®  zusammenschwanden.  Es  wurden 
jedesmal  200  Grm.  ätherschwefelsaures  Kalium  mit  130  Grm.  Oyan- 
kalium  destillirt.  -—  Bei  der  Umwandlung  des  Nitrils  in  Propylamin 
erhielt  Mendius  nur  22  Thle.  des  letzteren  aus  100  Thln.  Nitril; 
diese  schlechte  Ausbeute  veranlasste  Verf.  zu  einer  Abänderung  des 
Apparates»  der  zur  Umwandhing  des  Nitrils  in  Aminbase  dient.    Ein 
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Gemisch  von  Nitrii,  wässerigem  Alkohol  und  Salzsäure  wird  in  kleinen 
FcMÜonen  in  die  Entwicklungsfiasche  gegeben;  das  aus  letzterer  ent- 
fachende Wasserstoffgas,  welches  viel  unverändertes  Nitrii  mit  fort- 
ist, gebt  dnroh  eine  Reihe  von  Entwicklungsfiaschen  nnd  sehliesslich 
TOD  unten  nach  oben  durch  zwei  etwa  6  Fnss  hohe  mit  granulirtem 
Zink  gefüllte  Glasröhren,  durch  welche  von  oben  her  langsam  eine 
alkoholisehe  Säurelösung  fliesst.  Auf  diese  Weise  wurden  77  Thl. 
Propylamin  aus  100  Tbl.  Propionitril  erhalten.  — Die  Scheidung  des 
gäiüdeten  Propylanuns  vom  Ghlorzink  durch  Destillation  mit  Aetzkalk 
ans  grossen  eisernen  Retorten,  ist  nach  dem  Verf.  für  grössere  Quan- 
titStoi  durchaus  nicht  anzurathen.  £s  findet  nämlich  bei  einer  be- 
Bümmten  Temperatur  eine  explosionsartige  Entwicklung  von  Propyl- 
lain  statt,  welche  die  Condensation  des  Productes  unmöglich  macht. 
Weit  mehr  empfiehlt  sich  die  vorläufige  Abscheidnng  des  Zinks  durch 
kohlensaures  Natrium,  Trennung  des  gebildeten  Kochsalzes  durch  Kry- 
stallLurenlassen  der  al^dampften  Lösung,  und  schliessliche  Behand- 
lung mit  Alkohol.  Das  gefällte  basische  Zinkcarbonat  hielt  etwa  4 
Proc.,  das  auskrystaUisirte ,  mit  Alkohol  gewaschene  Kochsalz  etwa 
12  Proc.  von  der  Gesamminienge  des  gebildeten  Propylamins  zurück, 
welche  durch  Destillation  mit  Aetzkali  aus  grossen  eisernen  Retorten 
gewonnen  wurden.  Aus  89  <3rm.  Propylamin  wurde  ein  Oemisch  von 
U  6rm.  rohem  Pseudopropylalkobol  (Siedep.  80—  100<>)  und  10  Orm. 
der  Verbindung  ^uHiiNtO  (Siedep.  180—2000)  erhalten. 


Ueber  Platincyanrerbindangen  der  Eiweisskörper. 

Von  Dr.  Diakonow  aus  Kasan. 
(Medic.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  Laborat.  f.  angew.  Chemie  z.  Tübingen.  2, 228.) 

Verf.  bat  Schwarzenbach's  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
t,  233  u.  4,  27)  ttber  die  Fftihmg  der  Eiweisskörper  durch  Kalium- 
pUtineyanllr  controlirt  und  wiederholt.  —  Die  salzsaure  Lösung  von 

'  aus  R^idfieisch  bereitetem  Syntonin  wurde  mit  Kaliumplatincyanttr 
gofiUIt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  viel  Wasser  gewaschen; 
das  Waachwaaser  gab  mit  Süberlösung  immer  eine  Trübung,  welche 
dnrdi  fortgesetztes  Auswaschen  nicht  vermindert  wurde.  Beim  Ab- 
dam{tfen  hinterliesa  das  Wasefawasser  einen  gelben  Rückstand,  welcher 
bald  rosenroth  wurde,  und  in  einigen  Tropfen  Wasser  ohne  Ffirbung, 
Bdt  saurer  Beaction  löslich  war.  Die  mikroskopische  Untersuchung 
zeigte  9  daas  der  Rückstand  aus  gelben,  blauen  und  rosenrothen,  dem 
Kaiiumplatiiieyanür  ähnlichen  Krystallen  besteht;  er  lasst  nach  der 
VeriHreonnog   einen  metallischen  Spiegel  zurück.     Der  Syntoninnieder- 

I  seblag  wurde  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  auagewasohen, 
dann  auf  dem  Wasserbad  getrocknet,  wobei  er  sich  schwach  br&unte. 
Bei  1 00 --110«  getrocknet  enthielt  er  8,91  bis  4,20  Proe.  PlaÜn. 

5* 


68  I>r*  Diakonöw,  i 

i 

Zerschnittenes  Eieralbumin  wurde  durch  Leinwand  ausgepresst, 
mit  Wasser  verdünnt  und   filtrirt.     Eine  Portion  des  Filtrats   wurde 
mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  der  dadurch  entstehende  Nieder- 
schlag abfiitrirt  und  dem  klaren  Filtrat  die  Raliumplatincyanflrldsuog 
tropfenweise  zugesetzt.     Es  entstand  nur  eine  Trübung,  welche  auch 
nach  4  Stunden    keinen  Niederschlag  bildete.     Die  Reaction  der  Mi- 
schung   war    sauer.     Einige  Tropfen   concentrirter   Essigsäure  riefen    j 
sogleich  einen  flockigen,  käsigen  weissen  Niederschlag  hervor;  das    | 
klare  Filtrat  von  demselben  trübte  sich  alimälig  und  setzte  nadi  eini-    | 
gen  Stunden    einen  neuen  Niederschlag  ab.     Das  Wasch wasser  von 
dem  zuerst  gefallenen  Niederschlag  gab  beim  Verdampfen  wieder  den    I 
gelben  Rückstand  ^  der  getrockiiete  Niederschlag  enthielt  bei  zwei  Ver-    | 
suchen    3,13    und    3,224  Proc.   Platin.  —  Eine  andere  Portion   des    1 
Eieralbuminfiltrats   wurde  mit  Salzsäure  massig  angesäuert,  und  die    ^ 
Kaliumplatincyanürlösung  tropfenweise  zugesetzt    Jeder  Tropfen  be-    i 
wirkte  einen  Niedersdilag,  der  beim  Umrühren  v^scfiwand,  auf  wei-    j 
teren  Zusatz  von  Reagens  bleibend  wurde,  aber  durch  einen  Udber^    1 
schuss  desselben  sich  wieder  löste.     Die  Reaction  der  Flüssigkeit  war 
jetzt  alkalisch.     Durch  einige  Tropfen  Säure  entstand  der  Niederschlag    i 
wieder,  kohlensaures  Natron  machte  ihn  dann  wieder  verschwinden.  — 
Ein  Niederschlag,   der  durch  das  schwach  angesäuerte  Reagens  aus 
salzsaurer  Eieralbuminlösung  g^llt  war,  enthielt  6,316 — 6,367  Proc 
Platin;  das  Waschwasser  gab  nach  dem  Abdampfen  wieder  den  gisl- 
ben  Rückstand.  —  Der  Niederschlag  4us  einer  stark  salzsauren  Eier- 
albuminlösung  enthielt    1,466    und    1,487   Proc.  Platin.  -^   Endlich 
wurde  ein  Niederschlag  bis  zum  Verschwinden    der  sauren  Reaction 
gewaschen,  dann  ein  Theil  analysirt,  der  Rest  aber  noch  weiter  aus- 
gewaschen; der  erste  Theil  enthielt  4,39  und  4,66  Proc.  Pt,  der  wei- 
ter ausgewaschene  Rest  war  beim  Trocknen   nicht  so  weiss  als  der 
vorfaergäende  Theil  und  enthielt  0,830  und  0,863  Proc.  Pt 

Ein  aus  einer  essigsauren  Caseinlösung  mit  schwach  angesäuer- 
tem Reagens  gefällter  Niederschlag  gab  4,731  und  4,819  Proc.  Pt 
Er  war  ebenfalls  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  anage- 
waschen, und  das  Waschwasser  blieb,  wie  bei  der  Albominverbindung 
platinhaltig.  —  Die  vom  Verf.  erhaltenen  Resultate  weichen  daher  sehr 
von  den  von  Schwarzenbach  grfundeneu  ab. 

Verf.  hält  aber  das  Kaliumplatincyanür  für  ein  brauchbares  Re«r 
gens  zur  Unterscheidung  der  löslichen  Albuminstoffe,  wie  Eier-  und 
Semmalbumin,  von  den  unlöslichen,  wie  Synt^nin,  fibrinoplastische 
Substanz  u.  s.  w.  die  sauren  Lösungen  der  letzteren  werden  oämlich 
durch  Raliumplatuieyanür  gefällt,  wittirend  erstere  nicht  geflillt  werdetu 
Dies  geht  einerseits  aus  den  oben  angeführten  Versuchen  mit  Albtiuiia 
hervor,  dessen  schwach  saure  Lösungen  mit  Kaliumplatincyantlr  nicht 
gefällt  werden.  Zusatz  von  Säure  bringt  den  Niederschlag  hervor; 
es  iat  bekannt,  dass  lösliche  Kiweissstoffe  unter  Einwirkung  verschie- 
dener Säuren  in  die  unlöslichen,  in  das  Syntonin-  oder  AcldalbunuB 
umgewandelt   werden.    In    gleicher  Weise  verwandelt  sich  Serunaal- 
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Imniin  durch  Sftaren  in  luildaliche  Albuminstoffe');  Verf.  nahm  eise 
serdBe,  SennDaibumin  enthaltende  Flüssigkeit,  entfernte  daraus  die  fibri* 
Boplastisehe  Subtanz  durch  Essigsäure ;  in  der  sauren  Flüssigkeit  &iir 
Btand  durch  Kaliumplatincyanür  erst  nach  30  Stunden  ein  Niederschlag; 
anflbigtich  entstand  er  gar  nicht.  Wurde  aber  ein  Thtnl  der  mit  dem 
Seagens  Yereetzten  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Essig- 
alvre  vermischt,  so  entstand  sofort  ein  reichlicher  platinhaltiger  Nie- 
d^BChlag.  Femer  gab  eme  Senimalbumin  enthaltende,  von  fibrino- 
pUstiscfaer  Substanz  befreite  Flüssigkeit  mit  dem  Reagens  einen  Nie- 
derschlag, wenn  sie  6  Stunden  lang  auf  45 — 48^  erwärmt  war,  während 
eise  Portion  derselbe  Flüssigkeit,  die  ebeof  so  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gestanden  hatte,  nicht  gefüllt  wurde.  Endlich  hat  Verf. 
biatserum  mit  verdünnter  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  den 
dadnrdi  eotstandenen  Niederschlag  von  fibrinoplastischer  Substanz 
ditrch  weitere  Tropfen  von  Essigsäure  wieder  aufgelöst.  Dieser  Säure- 
insatz war  aber  bei  weitem  nicht  hinreichend  um  das  Senmalbumin 
in  die  unlösliche  Modification  überzuführen,  und  aus  der  Flüssigkeit 
wird  daher  zunächst  durch  Kaliumplatincyanür  nur  fibrinoplastisc^e 
Snbstanz  gelälH;  das  in  Lösung  bleibende  Serumalbumin  kann  nach- 
her durch  stärkeren  Säurezusatz  ebenfalls  als  Platinverbindung  gefällt 
werden.  —  Saure  Lösungen  von  Tjrrosin,  Leucin,  Kreatin,  Cystin, 
Gfycin,  Alanio,  Taurin,  salzsaurem  Cholin,  auch  angesäuerter  mensch- 
licher Harn  werden  durch  Kaliumplatincyanür  nicht  gefllllt;  Verf.  ist 
daher  der  Ansicht,  das  Reagens  könne  vielleicht  zur  qualitativen  oder 
qnuititativen  Bestimmung  des  Eiweisses  im  Harn  benutzt  werden. 


üeber  das  Thallium  und  seine  Verbindungen. 

Von  Dr.  Carstanjen. 

(Joum.  pr.  Chem.  102,  65  u.  129.) 

Aus  der  Oranienberger  Schwefelsäurefabrik  (Besitzer  L.  Röhr) 
eihielt  der  Verf.  einen  Flugstaub,  der  bis  3,5  Proc.  Thallium  enthielt. 
hl  dieser  Fabrik  werden  Kiese  aus  dem  Schwefelkieslager  beim  Dorfe 
Meggen  im  Siegerlande  verarbeitet ;  das  Vorkommen  des  Thalliums  in 
denselben  suchte  der  Verf.  durch  Beobachtungen  an  Ort  und  Stelle 
n  studiren.  Der  Kies  tritt  in  dem  erwähnten  Lager  in  derben  Massen 
nit  deutlicher  Schiditnng  in  mittlerer  Mächtigkeit  von  15  Fuss  auf. 
Das  Hangende  besteht  aus  Schichten  von  Thon  und  Schwerspath,  das 
Liegende  besteht  aus  Kramenzel  und  Lenneschiefer.  Im  Kies  zeigten 
lieh  unter  der  Loupe  kleine  schwarze,  matte  Puncto,  die  nicht  isolirt 
worden  k<»mteii.  Kiesstttcke,  die  solche  Puncto  enthielten,  gaben,  mit 
Salzsäure  befeuchtet  und  in  die  Flamme  gebracht,  deutlich  das  Thal- 

1)  Diese  Verwandlung  wird  auch  durch  Temperaturerhöhang  bewirkt 
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linmspectrum,  Stücke  ohne  solche  schwarze  Stellen  zagten  diese  Thal- 
linmreaction  nicht.  Auch  in  ihnen  konnte  ein  Thalliumgehalt  nach- 
gewiesen werden,  wenn  man  sie  mit  Schwefelsäure  zersetzte,  in  die 
von  überschüssiger  Schwefelsäure  durch  Eindampfen  und  Wiederanf- 
lösen  befreite  Salzlösung  metallisches  Zink  stellte,  die  nach  36  Stan- 
den auf  dem  Zink  niedergeschlagenen  Metalle  in  Königswasser  löste 
und  von  dieser  Lösung  einen  Tropfe  in  die  Flamme  brachte.  Jeden- 
falls waren  jene  schwarzen  Puncto  besonders  reich  an  Thallium^  Verf. 
hält  sie  für  Schwefelthallium.  Auch  der  Schwerspath,  der  das  Lager 
von  Schwefelkies  begleitet,  war  thalliumhaltig.  Schon  in  dem  Ver- 
dampfopgsrflckstande  des  wässrigen  Auszuges  konnte  Thallium  nach- 
gewiesen werden;  deutlicher  durch  Schmelzen  d^s  Schwerspathes  mit 
kohlensaurem  Kali-Natron,  Auslaugen  der  Masse,  Fällen  mit  Schwe- 
felammonium, Lösen  des  Schwefelniederschlages  in  Salpetersäure  und 
Abscheidung  der  Metalle  durch  Zink.  Das  auf  dem  Zink  niederge- 
schlagene Metall  war  fast  reines  Thallium.  Durch  diese  Beobach- 
tungen glaubt  der  Verf.  zu  dem  Schlüsse  berechtigt  zu  sein,  dass  das 
Schwefelkieslager  von  Meggen  aus  einem  Gemisch  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul,  schwefelsaurem  Thalliumoxydul  und  schwefelsaurem  Baryt 
durch  Reduction  entstand^  sei.  Durch  diese  wurde  das  Eisensalz 
vollständig,  das  Thalliumsalz  zum  Theil,  das  Baryumsalz  gar  nicht 
in  Schwefelmetall  übergeführt.  —  Zur  Gewinnung  des  Thalliums  aus 
dem  Staube  kocht  der  Verf.  denselben  direct  mit  Wasser,  filtrirt  ab, 
setzt  zum  Filtrat  starke  Salzsäure  und  befördert  die  Abscheidung  des 
Ghlorthalliums  durch  Schütteln.  Die  auf  Filtern  gesammelten  und 
gewaschenen  Niederschläge  trocknet  man  in  einer  Porcellanschale,  führt 
dann  das  Chlormetall  in  Sulfat  über  und  fällt  schliesslich  mit  Zink. 
Die  Thalliumhäute  werden  vom  Zink  abgelöst,  unter  Wasser  zusam- 
mengeknetet und  dureh  Hämmern  auf  einem  Ambos  zu  Würfeln  ge- 
formt, die  man  nachher  einfach  in  einem  Porcellantiegel  schmelzen  und 
in  Formen  giessen  kann.  Bei  diesem  Schmelzen  ist  Zusatz  von  Cyan- 
kalium  nicht  nothwendig,.  es  bildet  sich  wenig  braunes  Thalliumoxyd, 
das  aber  hinreicht,  um  alle  fremden  Metalle  in  die  Schlacke  einzu- 
führen. 

Schwefelverbindungen  des  Thalliums.  Das  durch  Schwefelam* 
monium  aus  Thalliumozydnl  geflUlte  Schwefelmetall  entspricht  der  For- 
mel TIS.  Es  lässt  sich  erst  über  der  Gebläsefiamme  schmelzen  und 
zeigt  dann  eine  krystalUnische  Structur.  Dieselben  Eigenschaften  zeigt 
eine  Schmelze  von  204  Gewichtstheilen  Thallium  mit  16  Gewichts« 
theilen  Schwefel.  Dieses  Einfach-Schwefelthaliium  löst  sich  leicht  in 
verdünnten  Säuren  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung.  Fällt  man 
ThaUiumsesquichlorid  (Gemisch  von  TlGl  und  TIGI3)  mit  Schwefel- 
ammonium, so  bekommt  man  einen  schwarzbraunen  Niederschlag,  der 
leicht  schmilzt  und  beim  Erkalten  zu  grossen  säulenförmigen  Kry- 
stallen  anschiesst.  Diese  Schwefelverbindnng  wird  von  verdünnter 
Schwefelsäure  selbst  beim  Erwärmen  nur  langsam  zersetzt.  Aehnliche 
Verbindungen  entstehen,  wenn  man  1  Aeq.  Thallium  mit  mehr  wie  l 
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and  weniger  wie  3  Aeq.  Schwefel  zusammenschmißt.  Leitet  man  auf 
trockenes  TIO3  einen  Strom  von  HS,  so  entzündet  sich  letzteres  unter 
Explosion.  Nimmt  man  die  Einwirkung  von  HS  auf  TIO3  im  Rose'- 
Bchen  Kednctionstiegel  vor,  so  bekommt  man  eine  Schmelze,  die  zu 
grossen  schwarzen  Krystallen  anschiesst  und  die  in  ihrer  Zusammen- 
setzung der  zweiten  oben  beschriebenen  Schwefeiverbindung  entspricht, 
sie  ist  nicht  TIS3.  Böttger's  orangefarbiges  Sulfid  konnte  der  Verf. 
nicht  bekommen.  Aus  Thalliumoxydulsalzen  und  aus  Thalliumseöqui- 
ehlorid  fällte  unterschwefligsaures  Natron  erst  beim  Kochen  in  alka* 
lischer  Lösung  Schwefehnetall  von  schwankender  Zusammensetzung. 
Tbaltiomoxydlösungen  werden  nicht  gefällt.  Die  Verbindung  .TIS3 
bekam  der  Verf.  endlich  durch  Zusammenschmelzen  von  Thallium  mit 
viel  flberschdsaigem  Schwefel  und  Abdestilliren  des  überschüssigen 
Schwefels.  Bei  Sommertemperatur  war  diese  Schwefelverbindung  weich 
and  wie  Pech  zu  Fäden  ziehbar,  erst  unter  12^  wurde  sie  hart  und 
spröde,  sie  ist  schwarz.  In  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  dieses 
Schwefelthallium  ohne  Abscheidung  von  Schwefel,  aber  sehr  langsam. 
—  Thallium  ttnä  Selen  verband  der  Verf.  direct  durch  Znsammen- 
schmelzen in  entsprechenden  Verhältnissen.  TlSe  ist  eine  amorphe, 
spröde  schwarze  Masse,  die  auf  freien  Bruchflächen  zuerst  schönen 
Metallglanz,  später  gelbe,  violette  und  blaae  Anlauffarben  zeigt.  1  Aeq. 
ThaUinm  mit  mehr  als  1  und  weniger  als  3  Aeq.  Selen  zusammen- 
geschmolzen giebt  eine  grauschwarze  strahlig  krystallisirende  Masse. 
Diese  letzte  Verbindung  wird  von  Schwefelsäure  nicht  verändert,  wäh- 
rend das  TlSe  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung 
von  HSe  löst.  —  PhosphorthcUlium  konnte  der  Verf.  nicht  bekom- 
men, weder  durch  Zusammenschmelzen  von  Tl  und  P,  noch  durch 
Rednction  von  phosphorsaurem  Thalliumoxydul.  —  Mit  As  und  Sb 
verbindet  sich  das  Thallium  beim  Zusammenschmelzen  sehr  leicht; 
das  Arsenthallium  ist  weich,  schwarz-grau  und  krystallinisch,  das 
AnUmonthallium  ist  hart,  krystallinisch  und  spröde.  Mit  verdünnter 
Sehwefelsäure  entwickeln  diese  Legirungen.  Arsen  resp.  Antimon  was- 
Bei%toff.  —  Der  Verf.  stellt«  Legirungen  dar  von  Thallium  mit  Zink, 
Cadffliiim,  Wismuth,  Blei,  Zinn,  Kupfer  und  Aluminium.  Er  bestä- 
tigte die  Beobachtungen  Regnauit's  über  das  Thalliumamalgam; 
eine  Legimng  von  Thallium  und  Magnesium  hoffte  er  zur  Erzielung 
eines  grünen  Lichtes  benutzen  zu  können,  fand  aber,  dass  eine  solche 
Legining  beim  Verbrennen  schwarzen  Kauch  von  TlOs  ausgiebt  unter 
Hhiterlassnng  eines  Magnesiascelettes.  —  Mit  Natrium  und  Kalium 
verbindet  sich  das  Thallium  leicht,  mit* dem  letzteren  unter  Feuer- 
erseheinung.  Diese  Legirungen  sind  krystallinisch,  werden  von  Was- 
ser anter  lebhafter  Wasserstoffentwicklung  gelöst  und  zerfliessen  schon 
an  der  Lnft  zu  einem  Gemisch  von  Thalliumoxydul  und  Aetznatron. 
Die  Reactionen  des  Thalliumoxyduls  und  Thalliumoxyds  stellt  der 
Verf.  vergleichend  zusammen.  Sie  mögen,  obgleich  manches  davon 
schon  bekannt  ist,  in  folgender  Tabelle  hier  einen  Platz  finden: 
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Thailiiwoxydalsalae : 


Ammoniak 


Keine  Fällung. 


Schwefelwassentoff 

S  ehwef elammonium 
SfUssfture 

Jodkalium 


Keine  Fällung. 

Schwarzes  TIS. 
Weigses  XIGL 


Gelbes  TU. 

Keine  Fällunjr.  Auf  Zu- 
•nu      u  w  «  SÄ^JS  von  NHs  krystal- 

Phosphowaures  Natron       ,j^.^^^  Abscheidung 

Ton  3TIO.PÜ5 

Keine  Fällunpr. 


Gyankalium 
Hhodänkalium 


Ferrocyankailum 

Fenridßyankalium      | 
Nitropr  UBsidnatrium  | 

Chromsaures  Kali 

Oxalsäure 

Sisenvitriol  und) 
Ztnnohlorttr        f 


Weisser  käsiger  Nieder- 
schlag, löslich  im 
Ueberschuss. 

Keine  Fällung. 

Keine  Fällung. 
Gelbrothe  Fällnng. 


ThalliunoxydsalE« : 

Neutrale  Iiösungen  braunes  TlOs, 
löslich  in  NH4 -salzen  und  in 
HCl.  Löst  man  den  braunen 
Niederschlag  in  HCl,  fUgt  NHs 
und  dann  wieder  HCl  hinan., 
so  fällt  TIO3.3NH3  als  weisser 
körniger  Niederschlag,  der  ron 
viel  Wasser  zersetzt  wird. 

Reduction  zu  Thalliumoxydulsal- 
zen  unter  Fällung  von  S. 

Braune  Fällung. 

Keine  Reaction. 

Gelbes  TU  unter  Freiwerden  von 
Jod. 

Voluminöser  gelbweisser  Nieder- 
schlag, durch  Kochen  zersetzt. 

Keine  Reaction. 

Gelber  Niederschlag,  der  aus  der 
braungewordenen  Losung  sich 
langsam  abscheidet 

Gelber  Niederschlag  mit  einem 
Stich  ins  GrUne. 

Keine  Fällung. 

Dunkelgelbrother    Niederschlag. 

Aus  concentr.  Lösungen  weisses 
Krystallpulver. 

TlCb  wird  zu  TlCl  reducirt. 


Zur  quantitativen  Besümmung  des  Thalliums  empfiehlt  der  Verf. 
besonders  die  Bestimmang  als  schwefelsaures  Thalliumoxydul.  Man 
fällt  als  TlSy  oxydirt  diesen  Kicderscblag  in  einem  Platintiegel  mit 
Salpetersäure,  setzt  etwas  Schwefelsäure  zu,  raucht  ab,  glüht  und  wiegt. 
Jodthailium  ist  in  Wasser  etwas  löslich,  etwas  unlöslicher  ist  es  in 
schwacher  Essigsäure,  wenn  man  also  Thallium  als  Jodthallium  be- 
stimmen will,  setzt  man  dem  Waschwasser  etwass  Essigsäure  zu.  Die 
Bestimmung  als  chromsaures  Tballiumoxydul  ist  auch  genau,  wena 
man  die  Fällung  aus  schwach  essigsaurer  oder  ammoniakalischer  Lö- 
sung vornimmt.  Auch  die  Bestinunung  als  Thaliiumplatinchlorid  giebt 
gute  Resultate. 

Thallinmoxyduisalze.  Das  kohlensaure  ThaMiumoxydul  (vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  384)  bekam  der  Verf.  durch  Umsetzung  von 
schwefelsaurem  Thallium  mit  kohlensaurem  Baryt.  Beim  Erhitzen  de- 
crepitirt  das  Salz  über  \h^^  und  hinterlässt  nachher  eine  geschmol* 
zene  Masse,  die  keine  Kohlensäure  mehr  enthält  und  reines  Thallium- 
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oxydvl  äsQ  sein  scheint.  Höher  erhitst,  bei  Luftzutritt,  wird  das  Thal- 
liumoxydul  zum  Theil  in  Oxyd  übergeführt.  Leitet  man  in  eine  Lö- 
sung von  dem  neutralen  Salz  Kohlensäure,  so  fällt  auf  Zusatz  von 
Alkohol  TIO.2GO2  in  weissen  Nadeln  nieder.  Das  saure  Schwefel- 
saure Salz  scheidet  sich  in  Form  eines  scheinbar  amorphen  weissen 
Pulvers  ab,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Tl  in  concentrirter  SO3 
w^ig  Wasser  giebt.  Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  und  wird  schliess- 
lich nach  Abgabe  von  SO3  fest.  Löst  man  das  Salz  in  heissem  Was- 
ser, so  bekommt  man  zuerst  KrystaUe  von  neutralem  Salz,  nachher 
aber  kurze  dicke  säulenförmige  KrystaUe  des  sauren  Salzes.  —  Yer- 
dfinnte  Salpetersäure  löst  Tl  unter  H-entwicklung,  concentrirte  unter 
Entwicklung  von  NOz,  bei  einer  bestimmten  Concentration  tritt  gar 
keine  Gasentwicklung  ein,  es  bildet  sich  neben  dem  Thalliumnitrat 
das  Ammoniaksalz.  Das  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Nitrat 
wird  behn  Glühen  zersetzt,  es  hhit^bleibt  ein  Gemisch  von  salpetrig- 
saurem Thalliumoxydul  und  Thalliumoxyd.  —  Das  neutrale  chrom- 
saure  Thalliumoxydul  wird  von  HCl  oder  SO3  leicht  zersetzt.  Durch 
Bebandhing  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  bildet  es  sehr  leicht  Thal- 
liuDQchromalaun.  —  Saure  chromsaure  Salze  geben  mit  Thalliumoxy- 
dulsalzen einen  rothen  Niederschlag  von  saurem  chromsauren  Thal- 
lium. —  üehermangansaures  Kali  (Mit  aus  Thalliumoxydulsalzen  ein 
braun  gefiü^tes  Gemisch  von  übermangansaurem  Thallium  und  Thal- 
humoxyd.  —  Löst  man  kohlensaures  Thalliumoxydul  in  überschüssiger 
Oxalsäure^  so  krystallisirt  nach  dem  Verdampfen  einfachoxalsaures 
Thalliumoxydul  in  grossen  glänzenden  Blättern  von  der  Formel  CsHt 
TIO16  +  4H0.  Vermeidet  man  einen  Ueberschuss  von  Oxalsäure,  so 
erhält  man  beim  Eindampfen  nadeiförmige  Krystalle  des  neutralen 
Salzes  C4Tl20g  +  SHO.  Beim  Glühen  beider  Salze  wird  metallisches 
Thallium  abgeschieden.  In  Essigsäure  löst  sich  kohlensaures  Thal- 
liumoxydul leicht  auf,  die  Lösung  zersetzt  sich  aber  beim  Eindampfen, 
ne  wird  braun  und  stösst  widerlich  riechende,  heftige  Kopfschmerzen 
erzeugende  Dämpfe  aus.  Lässt  man  die  braune  Masse  erkalten,  so 
wird  sie  fest,  durch  Alkohol  kann  man  das  Salz  ausziehen  und  aus 
alkoholischer  Lösung  durch  Aether  in  Form  eines  bald  erstarrenden 
Oelea  ausflllen.  Das  essigsaure  Salz  bildet  so  weiche  perlmutter- 
glänzttide  Blättchen,  die  beim  Glühen  ebenfalls  zersetzt  werden.  Die 
flüchtigen  Producte  enüialten  Thallium,  in  der  Nähe  brennende  Flam- 
men werden  grün  gefärbt.  Näheres  darüber  behält  sich  der  Verf. 
vor.  —  Das  neutrale  weinscture  Thalliumoxydul  erhielt  Kühl  mann 
in  äusserst  feinen  Krystallnadeln ,  der  Verf.  in  deutlich  ausgebildeten 
quadratischen  Kiystallen.  Durch  Zusatz  von  Weinsäure  erhält  man 
einen  krystallinischen  Niederschlag  von  saurem  weinsauren  Thallium- 
oxydul, das  dem  Kaliumsalz  in  der  Krystallform  zu  gleichen  scheint. 
—  Das  Thailiumchlorür  bildet  leicht  Doppelsalze  mit  anderen  Ghlo- 
rüren.  So  beobachtete  der  Verf.  eine  Verbindung  von  Ohlorthallium 
mit  Quecksilberehlorid  von  der  Formel  TlCl  +  HgCh*  Die  Verbin- 
dung ist  flüchtig  und  zeigt  die  grüne  Farbe  der  Thalliumflamme  ganz 
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besonders  schön.  —  Mit  Chlorzink  und  mit  Roseokobaltchlorid  bat 
der  Verf;  daa  Ghlorthallium  auch  verbunden.  —  Vom  Ct^anthcUiium, 
das  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  hat  der  Veif.  die  Platindoppd- 
verbiudung  dargestellt.  Er  neutralisirte  Piatincyanwasserstoff  mit  koh- 
lensaurem  Thalliumoxydul.  Das  Salz  PtCy.TlGy  kry^tallisirt  in  blut- 
rothen  Nadeln  mit  lebhaft  metallgrüner  Oberflächenfarbe. 

Königswasser  führt  beim  Kochen  die  Thalliumoxydulsalse  leicht 
in  Thalliumoxydverbindungen  über,  reine  Salpetersäure  übt  keine  Oxy- 
dation aus,  rauchende  Salpetersäure  wirkt  nach  Maassgabe  ihres  Ge- 
haltes an  salpetriger  Säure. 


Ueber  Anilidoaeetyl-Anilid. 

Vorläufige  Mittheilung. 
Voa  Dr.  G.  Wischin  und  Dr.  Th.  Wilnti. 

In  der  Voraussetzung,  dass  die  Monochloressigsänre  durch  Anilin 
und  andere  Basen  eine  ähnliche  Zersetzung  erleide,  wie  durch  Ammo- 
niak, haben  wir  Monocbloressigäther  mit  überschüssigem  Anilin  ( 1  Aeq. 
auf  etwa  4  Aeq.  des  letzteren)  und  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  130 — 1400  c.  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  besteht  hernach  aus 
zwei  FlÜBsigkeitsschichten ,  einer  wässrigen,  welche  chlorwasserstoff- 
saures Anih'n  enthält,  und  einem  dunklen  öligen  Liquidum,  welches 
bei  längerem  Stehen  allmällg  krystallinisch  erstarrt. 

Wird  dieses  Od  zur  Entfernung  des  beigemengten  überschüssigen 
Anilins  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  geschüttelt,  darauf  mit 
viel  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  und  die  Lösung  heiss  filtrirt,  so  setzt 
das  Filtrat  unter  milchiger  Trübung  beim  Erkalten  feine  weissen  Kry- 
stallnadeln  ab.  Diese  in  kaltem  Wasser  kaum  lösliche,  bei  iOl^  C. 
schmelzende  Substanz  hat  folgende  Zusammensetzung:  C28H14N2O2, 
und  dürfte  als  das  Anilid  der  Anilidoessigsäure  zu  betrachten  sein, 
dem  Amid  der  Amidoessigsäurc  entsprechend,  wie  folgende  Formeln 
symbolisch  ausdrücken: 

^^(S'vlCsOtl 
Amidoacetylamid         ^**2JNJ       gljj 

Hl 


j  Ha 
Anilidoacetylanilid    ^Y^^h}^ 


C2O2 


CiaHöl 
H 


Die  Bildung  des  Anilidoacetylanilids  ans  Monocbloressigäther  und 
Anilin  ist  durch  folgende  Oleichung  leicht  zu  interpretiren: 
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Monochloressigftther  Anilin  C12H& 

H 

Anilidoacety  lan  ilid 

+  C4H5O.HO        +  Har^* 

Alkohol  ohlorwassentoffs.  Anilin. 

Wir  sind  eben  mit  der  genaueren  Untersuchnng  jener  Verbindung 
und  der  AniUdoessigsänre  beschäftigt^  und  beabsichtigen  noch  ver- 
Bcbiedene  andere  Basen  auf  Monochloressigäther  einwirken  zu  lassen. 

Leipzig,  den  21.  December  1867. 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Eolbe. 


Ueber  die  Benzoyl-ParaphenolsohwefeUiäure. 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinow. 

Gelegentlich  des  Studiums  über  das  Verhalten  der  wasserfreien 
Schwefelsäure  gegen  Benzo6derivate  haben  wir  unter  Anderem  auch 
SO3  SLuf  benzoesaures  PhenylCkEhO.{(hEbO)^)  einwirken  lassen.  Es 
entsteht  hierbei  die  einbasische  ßenzoyl-Paraphenolschwefelsäure 
C8H4(H803)0(07H50),  welche,  wie  demnach  leicht  einzusehen  war, 
auch  gebildet  wird  beim  Behandeln  von  Phenolschwefelsäure  mit  Chlor- 
henzayL  Eine  genauere  Untersuchung  Hess  erkennen,  dass  wir  ein 
Benzoylderivat  der  Para-Phenolschwefelsäure  vor  uns  hatten,  und  dass 
unsere  Säure  entsteht  bei  der  Einwurkung  von  Chlorbenzoyl  auf  das 
Kalinmsalz  der  /Vira-Phenolschwefelsäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  SO3  auf  benzoösaures  Phenyl  entstehen 
verschiedene  Körper  je  nach  der  Quantität  der  angewandten  SO3  und 
der  Temperatur  während  der  Reaction.  Kühlt  man  den  das  Phenyl- 
benzoat  enthaltenden  Kolben  mit  Schnee  ab,  so  bildet  sich  zunächst 
BenzoyhParaphenolschrvefelsäure : 

CoH60(C7H60)  +  SO3  =  C6H4(HS03)0(C!7H50) 

Benzoyl-Paraphenolschwefelsäare. 

Da  bei  dieser  Reaction  eine  zähe  Masse  entsteht,  welche  den 
Aether  nmgiebt  und  die  Wirkung  der  SO3  verhindert,  so  unterbreche 
man  die  Operation,  ehe  noch  die  theoretische  Menge  Schwefelsäure 
zngefQgt  worden  ist.  Im  anderen  Falle  erhält  man  nur  sehr  wenig  der 
obengenannten  Sulfosäure,  sondern  eine  andere  Säure,  trotzdem  auch 
bei  einem  Ueberschusse  an  SO3  noch  viel  Phenylbenzoat  unverbunden 
bleibt.     Diese  andere  Säure  haben  wir  noch  nicht  genauer  untersucht. 

1)  €«12  u.  8.  w. 
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Nach  der  Analyse  des  Baryomsalzes  kommt  derselben  die  Formel  CsH^ 
(HS03)30(C7H&0)  zn.  Möglicherweise  ist  sie  auch  Benzoylsulfo- 
Phenoidisulfosäurs  G6H3(HSOa)sO[07H4(HS03)0].  Eine  genauere  Un- 
tersuchung dieses  Prodnctes  behalten  wir  uns  vor. 

Kühlt  man  das  Phenylbenzoat  nicht  ab  und  lässt  man  eiQ^ 
Ueberschuss  an  SO3  einwirken,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein. 
Das  Gemenge  erhitzt  sich  stark  und  beim  Behandeln  des  Productes 
mit  Wasser  erhält  man  Benzoeschwe feisäure  und  Phenolbisulfosäurei 

CeHfiOlCrHsO)  +  3SO3  —  C6H50.(C7H50)3S08 
oder  wahrscheinlicher 

C6H60(C7H50)3S03    =  C6H4(H803)20   +   C7H4(S03)0 

d.  h.  Phenoldisulfosäure  und  das  Anhydrid  der  Benzo^schwefelsäure, 
das  mit  H2O  das  Hydrat  dieser  Säure  liefert: 

C7H4(803)0  +  H2O  =  C7H6(HS03)02H. 

Wie  vorsichtig  man  übrigens  die  Reaction  auch  leiten  möge, 
immer  entstehen  neben  Benzoyl-Paraphenolschwefelsäure  noch  andere 
Säuren.  Die  Abscheidung  der  ersteren  ist  jedoch  leicht ,  da  ihr  Ba- 
ryumsalz  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  ist,  während  die  Baryum- 
salze  der  übrigen  Säuren  sich  leicht  lösen.  Um  die  Bemayl-Para- 
phenolschwe feisäure  darzustellen,  leiten  wir  in  einen  mit  Schnee  ab- 
gekühlten Kolben  auf  das  Phenylbenzoat  die  Dämpfe  der  SOs,  bis 
eine  gelbliche  zähe  Masse  entsteht,  vermeiden  aber  einen  Ueberschuss 
an  Schwefelsäure.  Dan  zieht  man  die  gebildeten  Säuren  mit  Wasser 
aus,  filtrirt  vom  überschüssigen  Phenylbenzoat  und  sättigt  die  wäss- 
rige  Lösung  mit  Baryumcarb<mat  Das  überschüssige  Baryumearbonat 
wird  einige  Male  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  beim  Erkalten  sich 
das  Baryumsalz  der  Benzoyl-Parapbenolschwefelsäure  als  weisses,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  abscheidet.  Auf  diese  Weise 
erhält  man  übrigens  nur  wenig  der  Säure,  auch  zersetzt  sich  die  wäss- 
rige  Lösung  der  letzteren  beim  Kochen. 

Um  Benzoyl'Paraphenolschwefelsäure  aus  Paraphenolschwefel- 
säure  und  Chlorbenzoyl  darzustellen,  vermische  wir  zunächst  gleiche 
Molecüle  CeHeO  und  H2SO4  bis  zur  völligen  Bindung  des  Phenols. 
Sobald  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  mehr  getrübt 
wird,  giessen  wir  2  Molecüle  Chlorbenzoyl  hinzu.  Das  Gemisch  erwärmt 
sich  von  selbst,  es  entweicht  HCl  und  das  Ganze  erstarrt  zuletzt  zu 
einer  festen  Masse. 

C6H50(H)  +  H2SO4  —  C6H4(HS03)OH  +  H2O 
C6H4(HS03)OH  +  H2O  +  2C7H50a  «=  2HCI  -f-  C7H6O2 

+  C6H4(H803)0(C7H60). 

Man  beschleunigt  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  im  Wasser 
und  zieht  dann  die  gebildete  Säure  mit  kaltem  Wasser  aus.  Unge- 
löst bleiben:  Phenylbenzoat,  Benzoesäure  uud  ein  indifferentes  OeL 
Letzteres  Oel  entsteht  in  Folge  der  Gegenwart  von  Metaphenolschwe- 


über  die  Benzoyl-PanpheBolsehwefelflSore.  TT 

feisäure,  im  rohen  Prodnct  der  EiiiwirkQDg  von  H2SO4  anf  Phenol. 
Auf  diese  Säure  wirkt  Chlorbenzoyl  nämlich  ganz  anders  ein,  ais 
auf  Paraphenyhchwefelsäure.  Die  wflssrige  Lösung  der  gebildeten 
SnifoBäure  wird,  wie  oben  angegeben,  mit  Barjouncarbonat  behandelt. 
Man  erhält  das  schwerlösliche  Baryumsalz  der  Benaoyl-Paraphenol- 
sehwefdsanre,  in  der  Matterlange  bleibt  ein  leicht  lösliches,  noch  nicht 
genauer  nntersudites  Baryumsalx,  welches  seinem  Barynmgehalte  nach 
jedoch  mchi  isomer  mit  dem  schwerlöslichen  Salse  ist,  also  nicht  auf 
die  Existenz  einer  Benzoyl-Metaphenolschwe feisäure  hindeutet,  wie 
man  es  a  priori  vermuthen  sollte. 

Die  Angaben  Kekul^'s  ober  die  zwei  isomeren  Phenolsulfosäuren 
können  wir  vollkommen  bestätigen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  199)  und 
wir  haben,  um  die  Natur  unseres  Prodnctes  festzustellen,  Chlorbenzoyl 
auf  die  Kaliumsalze  beider  Säuren  einwirken  lassen. 

Das  Kaliumsalz  der  Paraphenoischwefeisäure  haben  wir  voll- 
kommen rein  erhalten,  mit  den  von  KekuH  angegebenen  Eigenschaf- 
ten. Das  metapiienoischwefelsaure  Kalium  haben  wir  zwar  genau 
in  der  von  Kekuld  angegebenen  Form  erhalten,  aber  nicht  völlig 
rein.  Es  enthielt  stets  Parasalz  beigemengt  und  daher  weniger  Kry- 
stallwasser  als  der  Formel  C«H50(KS03)  +  2H2O  entspricht. 

Chlorbenzoyl  wirkt  ganz  verschieden  auf  die  Kaliumsalze  der 
Para-  und  Metasäure  ein.  Im  ersteren  Falle  wirkt  das  Chlor  auf  den 
Wasserstoff  des  Wasserrestes  im  Phenol  ein  und  es  bildet  sich  die 
auch  beim  Behandeln  von  Phenylbenzoat  mit  SO3  entstehende  Säure: 

C6H4(KS03)OH  -+.  C7H5OCI  —  HCl  +  C6H4(KS03)0(C7H50). 

Die  RevxHon  verläuft  ganz  glatt,  das  Product  der  Einwirkung  ent- 
hält keine  Spur  KCl.  Es  bildet  sich  nur  Benzoyl-Paraphenolschwefel- 
sänre  oder  ein  Gemenge  dieser  Säure  mit  unzersetztem  paraphenol- 
sc^wrfelsaarem  Kalium. 

Lässt  man  aber  Chlorbenzoyl  auf  das  Kaliumsalz  der  Meta-Phe- 
nolschwefelsäure  emwirken,  so  tritt  das  Chlor  mit  dem  K  als  KCl  aus : 

CeHsOCKSOs)  +  C7H5OCI  —  KCl  +  C6HBO.C7H5O.8O8. 

Man  erhält  in  diesem  Falle  einen  neutralen  Körper. 

Die  Benzoyl'Paraphenolschrvefelsäure  erhält  man  am  besten 
rein  nach  der  ersteren  Gleichung.  Die  Reaction  erfolgt  ebenso  glatt 
wie  die  Einwirkung  von  PCk  auf  Benzoösäure.  Das  Kaliumsalz  der 
Paraphenoischwefeisäure  wird  mit  etwas  überschttssigem  Chlorbenzoyl 
übergössen  und  im  Luftbade  einige  Stunden  lang  anf  140 — 150^  er- 
hitzt. Es  entweicht  HCl  und  das  überschassige  C7H5OCI.  Den  trock- 
nen, weissen  Rückstand  wäscht  man  mit  Aether  zur  Entfernung  bei- 
gemengten Chlorbenzoyls  und  freier  Benzoösäure  und  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  uro.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystallnadeln 
von  schwerlöslichem  benzot/l-paraphenolschwefelsaurem  Kalium  aus. 
Die  übrigen  Salze  dieser  Säure  sind  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  lieissem  Wasser.  Man  stellt  sie  daher  aus  dem  Kaliumsalze  durch 
doppelte   2«ersetzung    dar.     Die   wässrige  Lösung   des  Kaltumsalzes 
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wird  gefUlt  ditreh  CaCl,  BaCl,  SrCl,  MgCl,  Z113SO4,  Ctt^SOi,  AgNÖji 
PbAe  ü.  8.  w. 

Bmzoyl'paraphenohchwefehaures  A!a/iiiiiiC!«H4(KSO3)O(OYH50) 
löst  sieh  leicht  in  siedendem,  wenig  in  kaltem  Wasser,  scheidet  sich 
aus  H2O  in  langen  Krystallnadeln  aus.  Es  löst  sich  in  siedendeoi 
Weingeist  und  krjstallisirt  daraus  in  glftnaenden,  flache»  Nadeln« 
Beim  £rwarmen  mit  Salzsäore  aseH^Ült  es  nnter  Abscheidnng  von  Ben- 
2o6säQre.  Eine  ähnliche  Zersetzung  erfolgt  beim  Digerireo  mit  einer 
Lösung  Ton  Pottasche. 

BaryumscLlz  C6H4(BaS03)0(G7H50)  ist  wenig  löslich  in  sieden^ 
dem  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem.  Es  wird  aus  der  Lösung  des 
Kaliumsalzes  auf  Zusatz  von  BaCl  gefällt.  Der  Niederschlag  löst  sich 
in  siedendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Büscheln 
feiner  Nadeln  aus. 

Das  Caicmmalz  C8H4(CaSO3)O(07H5O)  ist  dem  Baryumsake 
ähnlich. 

Das  BJeUalz  C6H4(PbS03)0(G7H60)  +  HsO  ist  wmg  lösHch  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem.  Rrjstallisirt  in  waraenförmigen 
Krystallbttscheln  von  Nadeln. 

Das  MoLgnesiumscUz  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leiditer 
in  siedendem.    Es  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen. 

Das  Kupfersalz  C6H4(CuS03)0(G7H60)  +  3U2O  bildet  glänzende 
blaue  Blättchen,  die  beim  Erwärmen  unter  Wasserverlust  farblos 
werden 

Das  Siibersaiz  C6H4rAgS03)0(C7H50)  krystalUsirt  in  Blättchai, 
löst  sich  in  siedendem  Wasser  leichter  als  in  kaltem. 


Erwärmt  man  metaphenohchwefelsaures  Kalium  mit  Chlorben* 
zoyl  im  Luftbade  auf  140 — 150<>,  so  schmilzt  das  Gemenge.  Selbst 
nach  Tstflndigem  Erhitzen  ist  die  Masse  noch  flössig  und  wird  beim 
Erkalten  teigig.  Durch  Aether  wurde  die  gebildete  indifferente  Ver- 
bindung entfernt  und  es  blieb  ein  Rückstand  von  KCl  und  etwas 
benzoyl-paraphenolschwefelsaurem  Kalium,  gebildet  in  Folge  der  An- 
wesenheit des  Kaliumsalzes  der  Parasäure  in  dem  von  uns  ange- 
wandten Metasalze.  Um  die  indifferente  Verbindung  zu  erhalten,  wurde 
das  teigige  Product  der  Einwirkung  mit  Wasser  behandelt,  zur  Zer- 
störung des  beigemengten  Chlorbenzoyls.  Durch  Pottaschelösung  ent- 
fernten wir  die  gebildete  Benzoösäure  und  schüttelten  die  Flüssigkeit 
mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung,  über  CaCl  entwässert,  hin- 
terliess  beim  Verdunsten  ein  röthllches  Oel.  Wir  haben  dasselbe  nicht 
analysirt.  Es  ist  unlöslich  in  H2O  und  Kalilauge  und  enthält  Schwe- 
fel. Beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  zerfällt  es  in 
benzoösaures  Kalium  und  in  das  Kaliurosahs  einer  Sulfosäure.  Wir 
glauben  daher,  dass  die  Reaction  folgendermassen  verläuft: 

CeHsOiKSOj)  +  OiHsO.Cl  —  C6H6O(07H6O.SOs)  +  KCl 
C6H(0.(C7H60.S03)  +  2KH0  «-  C7H5KO2  +  CeHsOlKSOs)  +  H2O 
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AoB  dem  Angefahrten  ergiebt  sich,  äass  die  Isomerie  der  Para- 
nnd  Metaphenolachwefelsliire  auf  einem  ähnlicheD  Onmde  beruhen,  wie 
die  der  Is&tbion*  nnd  Aethylsohwefelaäure.  Die  Paraphenolscbwefel- 
säure  CcHiCHSOd  )0H  entspricht  der  Isftthionsänre  nnd  dann  die  Metaphe- 
nohchwefelsäure  C6H60(HS03)  der  Aetherschwefelsäure.  Demgemäss 
kann  eine  isomere  Benzoyl'Metaphenolschrvefelsäure  auch  gar  nicht 
existiren.  Ob  mdessen  bei  obiger  Reaction  nicht  ein  Uebergang  der 
Metasilnre  in  die  Parasänre  mOgUcfi  ist,  bleibt  einstweilen  nngewiss. 

"^r  setzen  unsere  Untersuchungen  fort  und  beabsichtigen  nament- 
lich das  Verhalten  yon  Chlorbenzoyl  u.  s.  w  gegen  Phenoldisulfosäure 
nnd  IsAthionsfture  zu  untersuchen.  Folgende  Formeln  versinnlichen 
den  Zusammenhang  der  Phenolderivate: 

Phenol  C6H50(H) 

Kalium-Phenylat  CeHsO(K) 

PhenylbenEoat  CeHsOCOrHsO) 

ParapheB<^chw«f«lfläure  CeH4(HS0s)0(H) 
Benzoyl-ParaphenolBchwefelsäure    GsHs  (HSOsjOiCtHsO) 

Metaphenolschwefelsäure  CeH&O.CHSOs) 

Phenyl-Phosphoraäure  CsHsO(H2POs) 


Beim  Einwirken  von  SO3  auf  benzoesaures  Aethyl  und  Amyl 
wird  auch  zunächst  die  Alkoholgruppe  angegriffen.  Beim  Behandeln, 
von  Benzaniiid  mit  SO3  haben  wir  die  Benzoyl-Amlinschrvefelsäure 
erhalten.  Das  Barynmsalz  dieser  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  in  sternförmig  gruppir- 
ten  feinen  Nadeln.    Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

C6H4(Ba805)NH4(C7H50)  +  2H2O. 

St.  Petersburg,  December  1867. 
Laboratonmn  des  landwirthschaftBchen  Instituts. 


Neue  Synthese  der  Aoetursäare« 

Von  N.  Jazukowitsch. 

Durch  Behandeln  von  Glycinsilber  mit  Chioracefyl  haben  be- 
kanntlich Kraut  und  Hartmann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  i,  131) 
eine  der  Hippursäure  analoge  Acetursäure  C4H1NO3  dargestellt.  Im 
Anschluss  an  die  früher  von  mir  mitgetheilte  Synthese  der  Hippur- 
sänre  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  466),  hielt  ich  es  für  möglich,  auch 
diese  Säure  in  einer  ähnlichen  Weise  bilden  zu  können,  nämlich  durch 
Einwirken  von  Acetamid  auf  Chior essigsaure: 

CiHaClOj  +  C7H5O.NH2  —  C7H50.NH(C2H302)  +  HCl*) 

Hippursäure 

C2H3CIO2  +  C2H3O.NH2  —  C2H30.NH(C2H802)  +  Ha 

AceturBfture 
t)  C— 12  u.  S.  w. 
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Um  den  störenden  Einfluss  der  freiwerdend^n  Salzsäure  möglicjist 
zu  mildem,  habe  Ich  auf  Chloressigsänre  einen  Ueberschuss  an  Acetamid 
einwirken  lassen,  in  der  Hoffnung,  dass  die  Reaction  nadi  der  Glei- 
ebung  folgen  werde: 

C2H3CIO2    h  3C2H3O.NH2  =  C4H7NO3  +  (C2H3OJ2HN  +  NH4CI 

Es  bildete  sich  auch  in  der  That  eine  reichliche  Menge  Salmiak.  Ich 
erhitzte  je  10  Grm.  Chtoressigsäure  mit  IG — 17  Grm.  Acetamid  im 
Luftbade  auf  150 — 155^  3  Stunden  lang.  Das  Gemenge  verwandelte 
sich  in  eine  dunkle  Flflssigkeit,  atfs  welcher  beim  Erkalten  schöne 
Würfel  von  Sahniak  auskrystallisirten.  Die  von  den  Rrystallen  ab- 
gegossene Flflssigkeit  lässt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen 
Verhältnissen  mischen.  Ebenso  mit  dem  halben  Volumen  Aether.  Auf 
Zusatz  des  4fachen  Volumens  Aether  scheidet  sich  aber  eine  ansehn- 
liche Menge  eines  Oeles  ab,  das  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  wer- 
den kann.  Dieses  Oel  mit  Salzsäure  gekocht  entwickelt  Essigsäure 
und  liefert  Salmiak. 

Die  wässrige  Lösung  des  Oeles  wurde  mit  Kreide  neutralisirt. 
Die  eingedampfte  Lösung  lieferte  Krystalle  eines  wie  glykolsaures 
Calcium  aussehenden  Salzes.  Wurde  aber  die  Lösung  zur  Trockne 
verdunstet,  so  hinterblieb  ein  öliges  Salz,  das  nach  langem  Stehen 
*krystallinisch  erstarrte.  Die  Analyse  des  Salzes  führte  zur  Formel 
(C4H6N03)2Ca.     Es  enthielt  kein  Krystallwasser. 

Die  freie  Acetursäure  erhielt  ich  durch  genaues  Ausfallen  des 
Calciumsalzes  mit  Oxalsäure  und  Verdutisten  der  Lösung  zuletzt  über 
Schwefelsäure  in  Form  eines  bald  erstarrenden  Oeles.  Die  Analyse 
der  abgepressten  Säure  führte  zur  Formel  C4H7NO3. 

Ich  habe  oben  angeführt,  dass  das  vom  NH4CI  abgegossejie 
flüssige  Product  der  Einwirkung  von  Chloressigsänre  auf  Acetamid  mit 
dem  4fachen'  Volumen  Aether  gefHUt  wurde.  Es  wurde  daraus  das 
oben  beschriebene  Oel  abgeschieden.  Die  ätherische  Lösung  enthielt 
wahrscheinlich  Diacetamid  neben  Acetamid,  das  durch  seinen  Geruch 
zu  erkennen  war.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieben  Krystali- 
nadeln,  die  schon  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Essigsäure 
und  Salmiak  zerfielen. 

St.  Petersburg,  December  1867. 


Ueber  das  Binitronaphtol. 

Von  C.  A.  MartiuB. 

(Akad.  z.' Berlin.   1867,  519.) 

Schon  vor  längerer  Zeit  beschrieben  der  Verf.  und  F.  Grle-sa 
(Ann.  Ch.  Pharm.  134,  375)  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche 
sich   durch  Reduction  des  Binitronaphtols  CioH6(N02)20*)  bilden. 

1)  C--:12;  0  —  16  u.  s.  w. 


C.  A.  Martias*  tiber  dad  Binitronaphtol  gi 

Bekanntlich  biidst  sieb  bei  der  Einwirkung  von  Kaliuronitrit  auf 
saure  und  verdünnte  Lösungen  von  chlorwaBserstoffsaurem  Naphtyl- 
amin  ehlorwaBserBtoffsaureB  Diazonaphtol.  Wird  nun  eine  solche  Lö- 
sung von  chlorwasBerstoffsaurem  Diazonaphtol  nach  Zusatz  von  Sal- 
petersäure zum  Kochen  erhitzt,  so  tritt  unter  Stickgaseutwickelung 
ane  h^tige  Reaction  ein  und  es  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  der 
Flttsaigkeit  gelbe  nadeiförmige  Krystalle  ab,  welche  zum  grössten  Thetl 
aus  Binitronaphtol  bestehen. 

Nachstehende  Umsetzungsgleichungen  versinnliehen  die  Bildung 
0er  Verbindung: 

CioH9N,HCI  +  NHO2   —  CioH6N2,HCI  +  2H2O. 

Chlorwaasentoffsau-    Salpetrig      Chlorwasserstoflfsau-       Wasser 
res  Naphtylamin .       Säare  res  Diazonaphtol 

CioH6N2,HCI  +  H2O  «  CioHsO  +  Na   +  HCL 

Chlorwasserptoffsaa-     Wasser  Naphtol      Stickstoff  Salzsäure 

res  Diazonaphtol 

CioHsO  +  2NHO3   =  CioH6(N02)20  +  2H2O. 

Naphtol         Salpetersäure  Binitronaphtol  Wasser 

Das  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  chlor wasserstoifsau- 
res  Naphtylamin  gebildete  Diazonaphtol  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in 
wissriger  Lösung  in  StickstoflT  und  Naphtol,  welch'  Letzteres  in  Ge- 
genwart von  freier  Salpetersäure  sofort  in  die  Binitroverbindung  über- 
geführt  wird.  Die  Bildung  von  Binitronaphtol  aus  Naphtylalmin  im 
Sinne  obiger  Gleichungen  verläuft  ganz  glatt  und  ohne  Auftreten 
irgend  welcher  Neben-  oder  Zwischenproducte ,  wenn  man  dabei  in 
folgender  Weise  verfährt. 

Man  setzt  zu  einer  sauren  verdOnnten  Lösung  von  chlorwasser- 
stdTsaurem  Naphtylamin  so  lange  eine  verdünnte  Lösung  von  Kalinm- 
nitrit,  bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Alkalien  einen  klrschrothen 
Niederschlag  (von  Diazoamidonaphtol)  erzeugt.  Sobald  die  Umwand- 
lung des  Naphtylamins  in  Diazonaphtol  vollständig  eingetreten  ist, 
setzt  man  die  nöthige  Menge  Salpetersäure  zu  der  Lösung  und  er- 
wärmt darauf  allmälig  zum  Kochen.  Schon  bei  etwa  50 ^^C  beginnt 
unter  Trabung  der  Flüssigkeit  eine  heftige  Gasentwickelung,  und  all- 
mälig scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Massen  feiner 
gelb^  Krystalle  ab,  die  sich  schaumartig  zusammenballen.  Das  auf 
diese  Weise  gewonnene  Binitronaphtol  ist  häufig  frei  von  fremdartigen 
Beimischungen,  daher  ein  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
nflgt,  um  es  vollständig  rein  zu  erhalten.  In  den  meisten  Fällen 
jedoch  thut  man  besser,  das  Binitronaphtol  durch  Auflösen  in  Am- 
m<miak  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  Ammoniaksalzes  zu 
reinigen. 

Das  Binitronaphtol  ist  beinahe  unlöslich  in  kochendem  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Mit  den  Wasserdämpfen 
lässt  es  sich  nicht  verflüchtigen,  beim  Erkalten  einer  gesättigten  alko- 
holischen Lösung  scheidet  es  sich  in  feinen  citronengelben  Nadeln  ab, 
bdm  langsamen  Verdampfen  einer  alkoholischen  Lösung  erhält  man 

ZtitKkr.  f.  Chenie.  11.  Jahrg.  ^ 
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etwas  grössere  nadeiförmige  Krystalle.  Von  kalter  Satpetereänre  wird 
es  ohne  Zersetzung  gelöst,  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Salpetersäure 
aber  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Phtalsäure  zersetzt.  Es  Ist 
bis  jetzt  nicht  gelungen ,  die  Verbindung  durch  fortgesetzte  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  in  eine  Trinitroverbindung  ttberzuftthren.  Das 
Binitronaphtol  ist  eine  starke  Säure  und  treibt  aus  den  Garbonaten 
die  Kohlensäure  mit  Leichtigkeit^  ans ,  seine  Salze  lassen  sich  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  den  betreffenden  Basen  oder  deren  Garbonaten, 
sowie  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen;  sie  besitzen  eine  orange 
bis  mennigrothe  Farbe,  sind  löslich  in  Wasser  und  theilweise  auch 
in  Alkohol.  Durch  Reductionsmittel  wird  das  Binitronaphtol  in  die  vom 
Verf.  und  P.  Griess  a.  a.  0.  beschriebene  basische  Verbindung  GioHe 
(NH2)20  tibergeführt. 

Das  Ammoniumsalz  dient,  wie  schon  erwähnt,  zur  Reinigung  der 
rohen  Säure.  Zu  dem  Zweck  wird  diese  in  verdünntem  Ammoniak 
gelöst  und  die  heiss  filtrirte  Lösung  durch  eine  concentrirte  Salmiak- 
lösung gefällt.  Man  erhält  das  Ammoniaksalz  in  Form  eines  schönen 
orangefarbenen  Niederschlags.  Beim  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  schiesst  es  in  dünnen  nadeiförmigen  Krystallen  an,  welche 
1  Aeq.  Krystallisationswasser  enthalten,  das  sie  erst  bei  11 0^  voll- 
ständig verlieren.  Die  entsprechenden  EaHum-  und  NatritunveThm- 
düngen  lassen  sich  leicht  darstellen  und  gleichen  vollständig  dem 
Ammoniumsalz.  Das  Caiciumsalz  CioH5(N02)2CaO  +  3H2O  wurde 
erhalten  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  zu  einer  heissen  Lösung  des 
Ammoniumsalzes.  Es  bildet  lange  orangegelbe  Nadeln  und  ist  ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser.  Das  Wasser  verliert  es  bei  120<^  voll- 
ständig. Das  wasserfreie  Salz  besitzt  eine  zinnoberrothe  Farbe.  Das 
Barmmsalz.  Ghlorbarium  erzeugt  in  einer  kalten  Lösung  des  Am- 
moniumsalzes einen  orangegelben  Niederschlag.  Werden  verdünnte  und 
heisse  Lösungen  der  Salze  gemischt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
das  Bariumsalz  krystalliniscb  aus.  Auch  durch  Kochen  der  Säure  mit 
Bariumcarbonat  lässt  sich  das  Salz  bereiten.  Es  bildet  orangeg«lbe 
gefiederte  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  Bei  120^  verliert  es  seine  P/^  Aeq.  Krystallisationswasser 
und  wird  dabei  ebenfalls  zinnoberroth.  Wird  das  wasserhaltige  Salz 
mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  gekocht,  so  schei- 
det sich  das  wasserfreie  Salz  am  Boden  des  Gelasses  als  mennigfar- 
biges Krystallmehl  ab.  Das  Strontiansalz  CioH5(N02)28rO  +  1  ^ji  Aq. 
wurde  dargestellt  gleich  dem  Barinmsalz  und  verhält  sich  diesem  ganz 
ähnlich.  Das  Silbersalz  CioH5(N02)2AgO.  Die  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silber  erzeugt  in  einer  Lösung  der  Ammoniumverbindung  einen 
zinnoberrothen  flockigen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  von  Ammoniak 
löslich  ist.  Wird  eine  heisse  ammoniakalische  Lösung  zur  Krystallisa- 
tion  gestellt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne  Krystalle  der  Argent- 
ammoniumverbindung aus.  Der  Aethyläther  CioEb(NOi)i((h^b)0  bildet 
sich  leicht,  wenn  das  Silbersalz  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodäthyl 
längere  Zeit  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  bei  100^  digerirt  wird. 
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bie  BeaetioD,  welche  gewöhnlich  schon  in  der  Etite  beginnt,  inrd  im 
Wasflerbade  in  wenigen  Stunden  beendet.  Man  hat  darauf  nur  den 
Ueberschuss  des  Jodäthyls  abzudestilliren  und  den  Rttckstand  mit 
kochendem  Alkohol  zu  behandeln,  in  welchem  sich  der  Aether  löst.  Aus 
der  alkoholischenfLösung  scheidet  er  sich  in  langen  gelben  Nadeln  ab, 
welche  bei  88^  G.  schmelzen  und  unlöslich  in  kochendem  Wasser  sind. 

Das  Binitronaphtol  ist  einer  der  schönsten  und  zugleich  ächtesten 
gelben  Farbstoffe;  es  ftrbt  Wolle  und  Seide  ohne  Hilfe  einer  Beitze 
in  allen  Schattirungen  vom  hellen  Citronengelb  bis  tief  Goldgelb. 

Die  Herren  F.  Bayer  u.  C.  in  Barmen  und  Roberts,  Dale  u.  C. 
in  Manchester  stellen  diesen  Farbstoff  nach  der  angeführten  Vorschrift 
fabrikmftssig  dar.  * 

Die  Fftrbekraft  des  Bmitronaphtols  ist  ausserordentlich  bedeu- 
tend; man  kann  mit  einem  Kilo  des  trocknen  Natron-  oder  Kalksal- 
aes,  in  welcher  Form  die  Farbe  gegenwärtig  hauptsächlich  in  den 
Handel  gebracht  wird,  gegen  200  Kilo  Wolle  noch  in  schönem  Oelb  aus- 
filrben.  Das  Binitronaphtol  ist  isomer  mit  duer  Nitrosäure,  die  im  unrei- 
nen Zustande  schon  vor  längerer  Zeit  durch  Herrn  Mtlller  u.  0.  in 
Basel  versuchsweise  als  gelber  Farbstoff  in  den  Handel  gebracht  wurde 
und  deren  Darstellung  in  England  durch  E.  Newton  (Lond.  Joum. 
of  arts  1863.  Decbr.  349),  in  Frankreich  durch  Knab  (Moniteur 
Sdentific  1865,  375)  patentirt  wurde.  Nach  den  Patenten  erhält  man 
diese  Säure,  indem  man  Naphtalin  einige  Zeit  in  der  Wärme  mit  Sal- 
petersäure von  1,4  S.  0.,  die  mit  ihrem  doppelten  Gewicht  Wasser 
verdünnt  ist,  behandelt,  und  die  von  der  Mutterlauge  getrennte  Kry- 
stallmasse  mit  verdünnter  Ammoniakflflssigkeit  kocht,  wonach  aus  der 
gelben  filtrirten  ammoniakallschen  Lösung  durch  Säuren  ein  gelber 
Farbstoff  niederfällt.  Der  Verf.  kann  diese  Angaben  zum  grössten 
Tfaeile  bestätigen,  doch  ist  die  Menge  der  gebildeten  Säure  eine  ver- 
hältnissmässig  sehr  geringe,  etwa  3  Proc.  vom  angewandten  Naphta- 
fin,  während  der  grösste  Theil  des  Naphtalins  unzersetzt  bleibt  oder 
in  Nitronaphtalin  übergeführt  wurd. 

Diese  Säure  wurde  von  Einigen  für  die  von  Dusart  entdeckte 
Nitroxynaphtalinsäure  gehalten.  Eine  genauere  Untersuchung  der  rei- 
nen Verbindung  zeigte  dem  Verf.  aber,  dass  ihr  die  gleiche  Zusam- 
mensetzung wie  dem  Binitronaphtol  zukömmt. 

In  iluren  Eigenschaften  und  den  Eigenschaften  ihrer  Salze  unter- 
seheidet  sich  diese  Säure,  die  der  Verf.  Binitronaphtylsäure  nennt, 
jedoeh  wesentlich  vom  Binitronaphtol.  Vor  allem  ist  die  Säure 
weit  löslicher  in  Alkohol  wie  das  Binitronaphtol,  auch  die  Salze  sind 
grösstentheils  löslicher  in  Wasser.  Der  characteristische  Unterschied 
aber  zwischen  beiden  Verbindungen  besteht  in  ihrem  Verhalten  zu 
Reduetionsmitteln.  Während  nämlich  das  Binitronaphtol  mit  Zinn  und 
Salzsäure  mit  Leichtigkeit  die  oben  erwähnte  Amidoverbindung  liefert, 
ist  es  unmöglich  durch  gleiche  Behandlung  der  Binitronaphtylsäure 
dne  derartige  Verbindung  zu  erhalten.  Es  entsteht  eine  braune  un- 
krystallittirbare  harzige  Masse. 
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Uebw  die  neuen  Nitrile  der  Fettsäure-Beihe. 

Von  Arm.  Gautier. 

(Compt.  rend.  65,  862  u.  901.) 

Die  isomeren  Nitrile,  welche  durch  trockne  Destillation  der  bei 
der  Einwirkung  von  Cyansilder  auf  Jodftthyl  entstehenden  Doppelsalze 
gebildet  werden,  können  auf  diese  Weise  weder  rein,  noch  in  grösse- 
rer Menge  dargestellt  werden.  Von  dem  Methylcyanür  lassen  sich  so 
sogar  nur  Spuren  erhalten,  weil  das  Doppelsalz  sich  beim  Erhitzen 
aufbläst  und  eine  tiefere  Zersetzung  erleidet.  Man  erhält  aber  naiiezu 
die  theoretische  Menge  in  völlig  reinem  Zustande  nach  der  folgenden 
Methode:  2  Mol.  Cyansilber  und  em  Mol.  des  Alkoholjodürs,  verdünnt 
mit  ^/s  seines  Volumens  Aether,  werden  mehrere  Stunden  in  ver- 
schlossenen Gef&ssen  auf  130 — 140^  eriiitzt  Das  so  gebildete  kry- 
stallinische,  etwas  gi*auliche  Doppelsalz  wird  getrocknet,  mit  der  Hälfte 
seines  Gewichtes  Cyankalium  und  etwas  Wasser  versetzt  und  das 
Ganze  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Das  Cyankalium  verbindet  sich 
mit  dem  Cyansilber  zu  RCy  -|~-  AgCy  und  macht  das  Nitril  frei.  — 
Der  Verf.  hat  aber  vergeblich  versucht,  das  Cyansilber  durch  Cyan- 
zink  oder  Cyanqueeksilber  zu  ersetzen.  Die  Doppelsalze  entstehen 
freilich  auch,  aber  bei  ihrer  Spaltung  entstehen  nur  geringe  Quantitä- 
ten der  länger  bekannten  Nitrile. 

Der  Verf.  nennt  diese  Cyanttre  Formylniiriie,  wodurch  ihre  Ver- 
wandtschaft zn  den  ameiseusauren  Aminbasen,  deren  Nitrile  sie  sind, 
ausgedrückt  wird. 

Das  FormO'Methylnify'il  nI^^     siedet  bei    58—590.    Es   ist 

eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  unerträglichem,  zugleich 
an  Artischocken  und  Phosphor  erinnerndem  Geruch,  sehr  bitterem  Ge- 
schmack und  sehr  gefärlicher  Einwirkung  auf  den  Organismus.  Be- 
wirkt Uebelkeit,  Schwindel,  heftige  Kopfschmerzen  und  Mattigkeit.  Es 
ist  lekhter  als  Wasser  und  etwas  löslich  darin.  Auf  die  obige  Weise 
dargestellt,  enthält  das  Nitril  etwas  Methylamin,  welches  durch  Waschen 
leicht  entfernt  werden  kann.  Es  reagirt  dann  schwach  alkalisch,  aber 
nach  kurzer  Zeit  kehrt  die  rothe  Farbe  des  feuchten  Lackmuspapiers 
wieder,  indem  das  Nitril  unter  dem  Einfiuss  des  Wassers  in  ameisen- 
saures Methylamm  und  ameisensaures  Ammoniak  übei^eht. 

Das  Formo-Aethylniiril  NJp  „  besitzt  sehr  ähnliche  Eigen- 
schaften, ist  ebenfalls  etwas  alkalisch  und  siedet  bei  78 — 79<). 

Die  Formyhiitrile  sind  wirkliche  Basen,  die  die  Säuren  augen- 
blicklich  sättigen.  Mit  trockncr  CIH,  BrH  u.  s.  w.  entstehen  weisse,  kry- 
stallinische  Salze.  Um  diese  rein  zu  erhalten,  muss  man  die  Nitrile 
stark  abkühlen  und  den  Gasstrom  in  einer  gewissen  Entf^nung  von 
der  Oberfläche  zutreten  lassen.  Die  schwefelsauren  Salze  lassen  sich 
schwer  rein  erhalten.    Schwefelsänre-Monohydrat  wirkt  sehr  heftig  ein 
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oBd  verwanddtf  wie  es  scheint,  diieii  Theil  des  NitrUs  in  die  isomere 
Modification. 

Wasser  zersetzt  die  Salze  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Doch 
scheint  dabei  nur  eine  kleine .  Menge  von  Ameisensäure  aufzutreten 
und  gleichzeitig  entstehen  die  Derivate  der  salzsauren  gewöhnlichen 
Nitrile,  also  aus  der  Aethylverbindung  Propionsäure  und  Salmiak. 
Offenbar  findet  hier  durch  die  starke  Erwärmung  eine  Umwandlung 
in  die  gewöhnlichen  Nitrile  und  deren  Derivate  statt.  Diese  Um- 
wandhing  erleiden  die  Formylnitrile  auch,  wenn  sie  einige  Zeit  in  zn- 
geschmolzenen  Röhren  auf  180^  erhitzt  werden.  Sie  nehmen  dann 
den  Geruch  der  gewöhnlichen  Nitrile  an  und  selbst  schon  bei  wieder- 
holter Destillation  scheint  der  Siedepunct  sich  zu  erhöhen  und  sich 
dem  der  entsprechenden  Nitrile  allmälig  zu  nähern. 

Da  zwei  isomere  Methylcyanüre  eiustiren,  müssen  nach  der  Mei- 
Bong  des  Verf.  auch  zwei  verschiedene  Blausäuren  N  (-G'^^Ha)  und 

H  möglich  sem,   von  denen  die  letztere  den  Formylnitrilen  ent- 

bricht.  Um  diese  zu  erhalten,  hat  der  Verf.  Jodwasserstoffsäure  in 
trockenem  Zustande  oder  in  conc.  Lösung  auf  Cyansilber  einwirken 
lassen.  In  beiden  Fällen  bildete  sich  gewöhnliche  Blausäure.  In  der 
Lösung  blieb  ein  Silbersalz,  welches  sich  unter  100<)  in  Cyansilber 
nnd  Blausäure  zerlegte  und  welches  vielleicht  eine  den  Doppelsalzen 
der  Alkoholcyanäre  entsprechende  Verbindung  war.  Bine  directe  Ver- 
bindung von  Cyansilber  und  Blausäure  konnte  der  Verf.  nicht  erhalten. 


H 


Ueber  die  Hydrate  der  Zinnsäure. 

Von  Musculus. 

(Compt  rend.  65,  961.) 

Nach  Fremy  besitzen  die  beiden  Modificationen  der  Zinnsäure 
ungleiche  Sättigungscapacität,  weshalb  er  der  gewöhnlichen  Zinnsäure 
die  Formel  SnOsHO  und  der  Metazinnsäure  die  Formel  Sn50io5HO 
gab.  Die  Versuche  des  Verf.  hatten  den  Zweck,  die  zwischen  diesen 
beiden  Modificationen  stehenden  intermediären  Hydrate  darzustellen. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Zinnsäure  sich  rasch  in  Metazinnsäure 
vanvandelt,  wenn  man  sie  mit  Wasser  kocht,  langsamer  wenn  man 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknet.  Die  frisch  ausgewaschene 
Zinnsäure  ist  löslich  in  conc^  Salpetorsäure  und  Sabssäure,  so  wie  in 
Kalilauge,  von  der  ein  grosser  Ueberschuss  einen  krystallinischen 
Niederschlag  bewirkt  (Hydirat  I).  —  Bewahrt  man  dieses  Hydrat  m 
Wasser  auf  und  prüft  es  nach  einigen  Stunden  oder  nach  einem  Tage, 
je  nach  der  Temperatur  der  Luft,  wieder,  so  hat  es  seine  Eigenschaf- 
tra  verändert.  Es  ist  unlöslich  in  conc.  Salpetersäure  geworden,  hat 
aber  seine  Löslichkeit  in  conc.  Salzsäure  und   in  Kalilauge  bdbehal- 


86  MfiBeiiiiis,  Ober  die  Hydrate  der  Ztnnittiire. 

ten,  aDeiD  der  mit  überschlissigem  festen  KaMhydrat  entstehende  Nie- 
derischlag  Ist  nicht  mehr  krystaliinisch  (Hydrat  11).  —  Nach  5 — 6 
Tagen  hat  es  abermals  seine  Eigenschaften  verändert.  Es  ist  dann 
nicht  allein  nntöslich  in  cone.  Salpetersämre  geworden,  sondern  wird 
anch  von  dieser  Sftnre  ans  seiner  LGsung  in  Kalilange  geflftUt  Aneh 
in  der  concentrirtesten  Salzsäure  lOst  es  sich  dann  nicht  mehr  (Hy- 
drat ni).  Lftsst  man  noch  länger  stehen,  so  nimmt  das  Hydrat  die 
Eigenschaften  der  Metazinnsänre  (Hydrat  V)  an. 

Die  Hydrate  U  und  ÜI  lösen  sich  bei  Geg^wart  von  Chlor- 
alkalien in  conc.  Salzsäure  und  Salpetersäure  auf,  das  Metazimsäure- 
hydrat  nicht.  Diese  Eig^ischaft  bewdst,  dass  die  Hydrate  U  und  III 
neue  Verbindungen  und  keine  Gemenge  der  Hydrate  I  und  V  sind, 
denn  wenn  man  das  Hydrat  I  mit  etwas  des  Hydrates  V  mischt  und 
das  Ganze  in  kaustischem  Kali  löst,  so  erhält  man  mit  conc.  Salz- 
säure und  besser  noch  mit  conc.  Salpetersäure  nach  vorherigem  Zu- 
satz von  etwas  Salzsäure  einen  Niederschlag,  was  bei  den  Hydraten  II 
und  ni  nicht  der  B^all  ist 

Verbindet  man  diese  Hydrate  mit  Kali,  so  entstehen  Salze,  welche 
auf  dieselbe  Menge  von  Alkali  Zinnsäure  (Sn02H0)  in  dem  Verhält- 
niss  von  1:2:3:5  enthalten.  Die  beiden  neuen  Hydrate  U  und  III 
«•halten  danach  die  Formeln  Sn204  2H0  und  SusO»  3H0. 

Der  Verf.  erinnert  daran,  dass  Schiff  und  Tschermak  ein 
Salz  Sn60i2SnO  +  3H0  oder  4H0  und  Weber  und  Rose  ein  Salz 
KOSutOu  +  3H0  dargestdlt  haben  und  maaht  daranf  aufmerksam, 
dass  alle  diese  Hydrate  vollständig  analog  den  von  Wflrtz  (Le^ons 
de  phil.  chim.)  angenommenen  Hydraten  der  Kieselsäure  sind. 

Durch  kaustisches  Kali  und  durch  Salzsäure  wird  die  Metazinn- 
sänre in  gewöhnliche  Zinnsänre  zurflckverwandelt.  Wendet  man  an- 
statt des  schmelzenden  Kali's  eine  conc.  siedende  wässrige  Lösung 
an,  so  bilden  sich  intermediäre  Sal2e,  welche  sich  nach  und  nach  ab- 
scheiden, denn  diese  Salze  werden  um  so  löslicher,  je  mehr  das  MolecUl 
sich  vereinfacht,  und  nur  wenn  die  Lösung  ganz  concentrirt  ist,  bilden 
sie  die  Krystalle  von  K0Sn02.  —  Salzsäure  wirkt  ebenso.  Kocht  man 
Metazinnsäurehydrat  etwa  eine  halbe  Stunde  damit,  so  erhält  man 
eine  erste  Abscheidung,  die  eine  Verbindung  von  Metazinnsänre  mit 
Salzsäure  ist.  Giesst  man  davon  ab  und  sättigt  die  klare  Lösung 
mit  Salzsäuregas,  so  entsteht  von  Neuem  ein  Niederschlag,  der  aber 
keine  Metazinnsänre  mehr,  sondern  das  Hydrat  SnsOe  3H0  enthält. 
Die  davon  wieder  abgegossene  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunste 
eine  sehr  zerfliessliche,  in  Aether  theil weise  lösliche  Masse,  aus  der 
man  ein  in  der  concentrirtesten  Salzsäure  vollständig,  in  concentrirter 
Salpetersäure  nur  theilweise  lösliches  Hydrat  erhält.  Daraus  folgt, 
dass  die  Masse  ein  Gemenge  von  krystallisirtem  Zinnchlorid  mit  der 
Salzsäureverbindnng  des  Hydrates  8n204  2H0  ist. 

Die  Hydrate  der  Zinnsänre  haben  sehr  geringe  Affinitäten  sowohl 
EU  Basen,  wie  zu  Säuren,  und  die  Verbindungen,  welche  man  erhält, 
sind  sehr  unbeständig.     Alle  Kalisahse  werden  durch  die  Kohlensäure 
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der  Luft  and  durch  eine  neutrale  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron, 
die  unlöBlichen  zinnsauren  Salze  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Die 
Salsaftnre- Verbindungen  verlieren  einen  Theil  ihrer  Säure  an  der  Luft 
und  werden  durch  Wasser  vollständig  zersetzt,  selbst  das  krystalli* 
airte  Zinnchlorid. 

Die  Zinnsäur^Hydrate  vereinigen  sich  leicht  mit  Zinnoxydul  zu 
beständigeren  salzartigen  Verbindungen,  die  verschiedene  Farben  (gelb, 
grfln,  blau  u.  s.  w.)  besitzen. 


OleiobBeitlge  Befltinmiung  von  Kohlenstofl^  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  bei  der  Elementaranalyse  orga- 
nischer Substanzen.  ^) 

Von  Th.  Schloesing. 

(Compt  rend.  65,  957.) 

Um  die  Elementaranalyse  mit  der  Stickstoffbestimmung  zu  ver- 
einigen, mues  man  den  Apparat  mit  reinem  Sauerstoff  anstatt  mit 
Kohlensäure  von  atmosphärischer  Luft  befreien  und  einen  Apparat  und 
ein  Reagenz  anwenden,  wodurch  die  beträchtüche  Quantität  dieses  Gases 
rasch  und  vollständig  absorbirt  wird. 

Der  Sauerstoff,  welcher  rein  und  trocken  und  in  ziemlich  grosser 
Menge  erzeugt  werden  muss,  wird  aus  einer  kleinen  Retorte  entwickelt, 
die  30 — 35  Orm.  chlorsaures  Kali  enthält  und  die  mittelst  eines  Kor- 
kes mit  dem  Ende  der  Verbrennungsröhre  verbunden  ist.  Der  An- 
wendung des  Sauerstoffs  stellen  sich  zwei  Hindemisse  entgegen:  l.  wenn 
man  die  Schicht  von  redneirtem  Kupfer  in  einer  Sauerstoffatmosphäre 
erhitzen  wollte,  würde  das  rotbglühende  Metall  alles  Gas  absorbiren 
und  die  Röhre  wflrde  durch  den  Atmosphärendruck  zerschmettert  wer- 
den. Der  Verf.  vermeidet  dieses  dadurch,  dass  er  in  die  Röhre,  nahe 
an  dem  Ende,  wo  die  kleine  Retorte  befestigt  wird,  ein  Platinschiff- 
chen  mit  einer  abgewogenen  Quantität  (4 — 500  Milligrm.)  von  reinem, 
troeknefii  kohlensauren  Blei  hineinbringt.  Diese  Verbindung  wird  er- 
hÜKt  und  der  Sauerstoffstrom  bedeutend  verlangsamt,  sehr  bald  ent- 
wickelt sich  mehr  Kohlensäure  als  die  Röhre  fassen  kann  und  das 
Kupfer  kann  dann  ohne  Gefahr  von  Absorption  erhitzt  werden;  2.  wenn 
es  sieh  darum  handelt,  die  Reste  der  Verbrennungsgase  aus  der  Röhre 
zu  entfernen  und  den  Stickstoff  durch  die  Absorptionsgeftsse  für  Was- 
ser und  Kdilensäure  hmdurchzuleiten,  wird  der  Sauerstoff  beim  Kupfer 
anhalten  und  die  Gase  werden  nicht  weiter  gehen.  Um  dieses  Hin- 
deniiss  zu  beseitigen,  genügt  es,  die  Flammen  unter  dem  Kupfer  und 
einige  Gentimeter  weiter  zu  entfernen,   sobald  die  Verbrennung  been- 


1)  Vergi.  Wheeler,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  77,  Baumhauer,  diese 
.  N.  F.  2,  428.  F. 
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digt  ist.  —  Znr  Tenmuig  des  Sauerstoff-  und  Stickgases  wendet  der 
Verf.  folgenden  Apparat  an:  Zwei  nahe  am  Boden  tubulirte  Flaschen 
A  und  B  von  200 — 250  CC.  Inhalt  werden  vermittelst  einer  50—60 
Centim.  langen  Kautschukröhre  mit  einander  verbunden.  A  ist  oben 
mit  einem  Glashahn  versehen  und  wird  mit  kleinen  ans  Kupferblech 
angefertigten  Verticalröhren  genau  angefüllt  (exactement  rempli);  B 
ist  mit  einer  kleinen  Kugelröhre  versehen,  die  etwas  Wasser  enthält 
und  so  ein  Flfissigkeitsventil  bildet.  Die  Flaschen  werden  bis  zu  '/s 
ihres  Raumes  mit  einer  concentrirten  Salmiaklösung  angefüllt,  der 
man  V«  '^^^  Volumens  gewöhnliches  Ammoniak  hinzufügt.  Kupfer 
mit  einer  solchen  Lösung  befeuchtet,  absorbirt  Sauerstoff  sehr  rasch. 
Da  aber  die  Oberfläche  von  blankem  Kupfer  nur  wenig  von  dem 
Reagenz  zurückhält,  bereitet  der  Verf.  die  Röhren  aus  durchlöcher- 
tem Kupfer,  wie  es  zur  Bereitung  von  Haarsieben  angewandt  wird. 
Wenn  das  Niveau  fällt,  bleiben  die  Löcher  mit  dem  Reagenz  aoge- 
füllt  und  man  hat  so  eine  Anzahl  von  Reservoirs  in  dem  Gase,  die 
eine  Erneuerung  der  Flüssigkeit  an  der  Oberfläche  durch  Schütteln 
unnöthig  machen.  Die  Löcher,  aus  denen  die  Flüssigkeit  herausgetre- 
ten ist,  füllen  sich  damit  von  Neuem,  sobald  man  das  Niveau  steigen 
und  den  Stickstoff  in  eine  graduirte  Glocke  übertreten  lässt  und  sie 
halten  kein  Gas  zurück. 

Um  mit  diesem  Apparate  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff, z.  B.  ein  in  einer  Glocke  über  Wasser  abgemessenes  Luftvolu- 
men zu  analysiren,  lässt  man  durch  Heben  von  B  die  Flttssigkdt  in 
A  bis  an  den  Hahn  steigen,  schiiesst  diesen  und  verbindet  ihn  mit 
Hülfe  eines  mit  Wasser  gefüllten  Kautschukschlauches  mit  einer  Ca- 
pillarröhre,  die  ebenfalls  mit  Wasser  gefüllt  und  wie  die  der  Doyere'^ 
sehen  Pipette  gebogen  ist.  Sobald  das  Ende  der  Röhre  in  die  Glocke 
eingeführt  ist,  senkt  man  B  und  bewirkt  dadurch  das  Hereinsaugen 
des  Gases  in  A.  Man  schiiesst  den  Hahn,  wenn  das  dem  Gase  fol- 
gende Wasser  in  die  Flasche  einzufliessen  beginnt.  Auf  ähnliche  Weise 
lässt  man  nachher  durch  Heben  von  B  das  Gas  wieder  in  die  Glocke 
eintreten.  Bei  2  Luftanalysen  fand  der  Verf.  auf  diese  Weise  20,80 
und  20,96  Volumproc.  Sauerstoff  nach  15  Minuten  langer  Berührung 
mit  dem  Reagenz. 

Bei  der  Analyse  von  organischen  Substanzen  bringt  man  hinter 
die  Kaliröhre  eine  (J-förmige  Röhre  mit  Bimssteinstflckchen  an,  die  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet  sind^  um  Ammoniakdämpfe  und  Feuchtigkeit 
aus  der  Flasche  A  von  den  anderen  Apparaten  abzuhalten.  Dann 
wird  der  Apparat  in  der  Kälte  mit  Sauerstoff  von  Luft  befreit.  Der 
Verf.  lässt  während  einer  halben  Stunde  ungefähr  .V2  Liter  Sauerstoff 
hindurchgehen  und  fängt  das  Gas  über  Wasser  auf,  nur  um  sich  zu 
vergewissern,  dass  wirklich  so  viel  Sauerstoff  entwickelt  ist  Dann 
wird  die  Bimsteinröhre  mit  der  Flasche  A,  die  bis  zum  Hahn  mit 
dem  Reagenz  angefüllt  ist,  verbunden,  der  Hahn  geöffnet  und  die 
Analyse  mit  dem  Erhitzen  des  kohlensauren  Bleies  begonnen.  Nach 
der  Verbrennung  wird  noch  etwa  20  Minuten  Sauerstoff  entwickelt, 
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dann  der  Hahn  geschlossen  und  die  Flasche  A  von  dem  übrigen  Theil 
des  Apparates  getrennt.  Da  man  die  Flasche  B  beliebig  heben  und 
senken  kann,  lässt  es  sich  leicht  so  einrichten,  dass  man  während  der 
ganzen  Analyse  einen  Druck  von  ungefähr  2 — 3  Centimeter  Wasser 
in  den  Apparaten  hat.  Dann  ist  man  sicher,  dass  nirgends  Luft  ein- 
dringt. —  Die  Entwickelung  von  Sauerstoff  muss  während  der  gan- 
zen Analyse  fortdanem,  damit  ^  wenn  der  Stöpsel  der  Retorte  nicht 
dicht  schiiesst,  man  wenigstens  sicher  ist,  Nichts  als  Sauerstoff  zu 
verlieren. 

Beim  Beginn  der  Analyse  kommt  ein  Zeitpunct,  wo  die  Gasent- 
wieklung  aufhört  und  das  Kupferreagenz  leicht  in  die  Kaliapparate 
znrficksteigt.  Um  diese  Möglichkeit  von  vornherein  auszuschliessen, 
bringt  der  Verf.  im  Voraus  in  A  ein  Luftvolumen  von  50 — 60  Cc, 
welches  in  derselben  Glocke,  in  die  später  der  Stickstoff  fibergeführt 
wird,  abgemessen  ist 

Zwei  auf  diese  Weise  ausgeführte  Analysen  vom  sauren  äpfel- 
saaren  Ammoniak  und  vom  Nicotin  ergaben  für  alle  3  Elemente  sehr 
genaue  Zahlen. 


Unteranohmigan  über  den  Ohlorkalk.  Von  J.  Eolb.  —  Der  beste 
trockne  Chlorkalk,  welchen  der  Verf.  erhalten  konnte,  entsprach  genau  der 
Formel  2Cl3(CaO.HO)  oder  2(CaOHOCl)  +  Ga030  und  man  kann  diesem 
weder  das  Wasser  noch  Kalkh>rdrat  entziehen,  denn  auf  das  letztere  wirkt 
das  Chlor  nicht  mehr  ein.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  das  Chlor 
auf  den  Chlorkalk  nicht  ein  und  bildet  keinen  cklorsauren  Kalk.  Mit  Wasser 
lersetzt  sich  die  trockne  Verbindung  glatt  in  CaOHO,  welches  gefallt  und 
in  2  CaOCl  (»  CaOClO  +  CaCl) ,  welches  gelöst  wird.  Leitet  man  Chlor  in 
die  witosrige  Lösung»  so  erfolgt  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

(CaOClO  +  CaCl)  +  2C1  =  2CaCl  +  CIO. 

Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  der  trockne  Chlorkalk  in  Chlorcalcium  und 
ehtorsauren  Kalk 

6CaO,HOa  =  CaOClOs  +  5(CaCI,H0)  +  HO. 

Bei  dieser  Zersetzung  wird  Wärme  frei  und  das  ist  die  Ursache,  wes- 
halb rie,  einmal  begonnen,  sich  durch  die  ganze  Masse  des  Chlorkalks  fort- 
pflanzt Die  Lösung  des  Chlorkalks  ist  in  der  Wärme  weniger  leicht  zer- 
setzbar; man  kann  sie  oft  ohne  Veränderung  stundenlang  sieden  lassen. 
Das  directe  Sonnenlicht  wirkt  auf  die  trockne  Verbindung  kaum  ein,  die 
gelöste  aber  wird  dadurch  in  Chlorcalcium  und  chlorigsauren  Kalk  zerlegt 

2(CaOC10  +  CaCl) «  CaOClOs  +  3CaCl. 

Alle  Säuren  machen  in  der  Lösung  des  Chlorkalks  die  unterchlorige 
Säare  frei,  aber  hierauf  beschränkt  sich  auch  ihre  Wirkung,  wenn  die  freie 
onterehlorige  Säure  nicht  mit  Salzsäure  oder  einer  oxydirbaren  Säure  zn- 
saminentrifft  Im  letzteren  Falle  entwickelt  sich  Chlor.  Auf  das  Chlorcal- 
ciam  wirkt  die  unterchlorige  Säure  nicht  ein.  Sehr  sorgfältig  getrocknete 
Kohlensäure  und  vollständig  trockner  Chlorkalk  geben 

2(CaOCl»  -f  2CO2 «  2CaOC04  +  2C1. 

An  mehr  oder  weniger  feuchter  Luft  dagegen  verhält  sich  der  trockne 
Chlorkalk  wie  der  gelöste  und  entwickelt  nur  unterchlorige  Säure 
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(CaO.ClO  +  CaCl)  -f  2CÖj  -=  COt  +  CaCl  +  CaOCOa  +  CIO. 

Oxydirbare  Salze  verwandeln  den  Chlorkalk  in  Chlorcalcium  z.  6. 

CaS  +  2(CaOClO  -f  CaCl) «  CaOSOa  +  4CaCL 

Zeoge  können  durch  eine  Shnliche  Beaction  and  ohne  Mitwirkung  einer 
Säure  gebleicht  werden.  (Gompt  rend.  65,  530.) 


Untersuohiuicen  üb«r  die  unterohlorigBauren  Salae  und  die  blai- 
ohenden  Ghlorverbinduxigen.  Von  A.  Biche.  —  Der  Verf.  hat  Versuche 
über  die  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  auf  das  unterchlorigsaure 
Kali  und  den  Chlorkalk  angestellt  und  gefunden,  dass  sich  um  so  mehr 
Sauerstoff  entwickelt,  Je  alkalischer  das  unterchlorigsaure  Salz  ist,  dass  die 
unterchlori^e  Säure  sich  dabei  nicht  in  Chlor  und  Sauerstoff  zerlegt,  von 
dem  ein  Tneil  sich  entwickelt  und  ein  anderer  mit  dem  Chlor  Chlori^ure 
liefert,  sondern  dass  eine  intermediäre  Verbindung  entsteht,  welche  alle 
Eigenschaften  der  chlorigen  Säure  besitzt').  (Compt.  rend.  65,  580.) 


Ueber  die  Eigensohaft  der  Wolfraon-  und  Kieeel-eaure»  aioh  mit 
FboBphonäiire  au  Terbinden  und  über  das  Vorkommen  dieser  6&ure 
im  Opal,  X^oerstein«  Quars  u.8.  w.  Von  William  Skey. —  Die  Wolf- 
ramsäure geht,  ähnlich  wie  die  Molybdänsäure,  mit  Phosphorsäure  in  saurer 
Lösung  eine  Verbindung  ein,  welche  selbst  bei  Siedhitze  farblos  ist.  —  Auch 
die  Kieselsäure  vermag  sich  mit  der  Phosphorsäure  zu  vereinigen.  Gepul- 
verter Quarz  wurde  mit  einem  Gemisch  von  kohlensaurem  und  phosphor- 
saurem Natron  geschmolzen  und  die  Schmelze  auf  die  gewöhnliche  Weise 
zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  mit  Salzsäure  behandelt.  Der  in  Salz- 
säure unlösliche  Rückstand  wurde  darauf  so  lange  mit  Wasser  ausgewa- 
schen, bis  im  Filtrat  keine  Phosphorsäure  mehr  nachweisbar  war,  dann  mit 
Ammoniak  behandelt  und  zu  der  Lösung  Salmiak  und  schwefelsaure  Mag* 
nesia  gesetzt-  Es  entstand  ein  reichlicher  gallertartiger  Niederschlag,  der 
sich  theilweise  in  Essigsäure  löste.  Diese  Lösung  gab  auf  Zusatz  von  Am* 
moniak  eine  ansehnliche  Menge  eines  krystallinischen  Niederschlag,  der 
mit  molvbdänsaurem  Ammoniak  gelbe  Krystalle  lieferte.  Der  in  Essigsäure 
unlösliche  Theil  war  kieselsaure  Magnesia.  Da  hierdurch  bewiesen  war, 
dass  die  Kieselsäure  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Wasser  Phosphor- 
säure zurückzuhalten  vermag,  so  hat  der  Verf.  auch  eine  Anzahl  von  Mine- 
ralien, namentlich  Feuerstein,  Quarz,  Granit,  Basalt  in  ähnlicher  Weise  unter- 
sucht und  in  der  auf  gewöhnliche  Weise  daraus  abgeschiedenen  Kieselsäure 
einen  Gehalt  an  Phosphorsäure  gefunden. 

(Chem.  News,  Oct  11,  1867,  187.) 


Ist  das  Product  der  Einwirkung  von  Jcdphosplior  auf  wassri^ 
Pikrinsäure  Fikrammoniundodid  oder  jodwasserstoffteures  Triaanido- 
phenolP  Von  Dr.  Fr.  Gau  he.  —  Als  Heintzel  in  seiner  Arbeit  über 
das  'iViamidophenol  und  das  Amidodiimidophenol  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
338)  die  früheren  Angaben  von  Lautemann  Über  die  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  wässnge  Pikrinsäure  in  Frage  stellte,  vertheidigteKolbe 
die  Kichtigkeit  von  Lautemann *s  Ansichten  iJ.  pr.  Chem.  100,  375).  Er 
wiess  darauf  hin,  dass  Heintzel  bei  seiner  Wiederholung  von  Laute- 
mann's  Beobachtungen  nicht  genau  nach  dessen  Vorschrift  gearbeitet  und 
sich  damit  begnügt  habe,  nur  eine  von  den  vier  Pikrammoniumverbindungen 
Lautemann *s  näher  zu  studiren.    Die  damals  von  Kolbe  versprochene 


1)  Fordos  and  G^Iis  erinnern  (Compt.  rend.  65,  648)  daran,  dass  die 
freiwillige  Umwandlung  der  nnterchlorigsauren  Salze  in  ehlorigsaure  bei  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  von  ihnen  schon  im  Jahre  1855  beobachtet  sei  (s.J^  pharm. 
[3]  28,  370,  Jahresbericht  f.  1855,  789).  F. 
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nähere  Untersachung  and  Aufklärung  hat  Gau  he  übernommen.  Er  stellte 
fifenau  nach  Laute'm an n*s  Vorschrift  das  Pikrammoniumjodid,  das  schwe- 
felsaure Pikrammoniumjodidoxyd  und  das  scliwcfelsaure  Pikrammouoxyd 
dar  und  fand  durch  deren  Analyse:  1.  Durch  die  Reduction  der  Pikrin- 
säure, durch  Jodi)hosphor  und  Wasser  ist  bei  genauer  Befolgung  von  Lau  te- 
mann's  Vorschrift  leicht  reines  Pikram mouiumjodid  zu  erhalten.  2.  Bas 
von  Heintzei  eingeschlagene,  etwas  abweichende  Verfahren  liefert  eben- 
tflJls  Pikrammoniumjodid  und  keine  Triamidophenolverbindung.  3.  Das  von 
Heintzei  dargestellte  und  analysirte  Product  war  unrein,  nämlich  phos- 
phorsäurehaltig und  erklären  sicn  dadurch  seine  analytischen  Belege.  Als 
der  Verf.,  ganz  wie  es  Heintzei  gethan  hatte,  das  krystallinische  Product 
von  der  Reduction  der  Pikrinsäure  einfach  durch  Pressen  auf  einer  Gyps- 
platte  und  zwischen  Papier  gereinigt  hatte,  enthielt  das  Pikrammonium- 
jodid noch  bis  zu  2,4  Proc.  Phosphorsäure.  Als  er  aber  jene  Krystalle  mit 
Aetheralkohol  gewaschen  und  nachher  aus  absolutem  Alkohol  umkrystalli- 
fiirt  hatte,  bekam  er  ein  Product,  das  nach  der  Analye  vollständig  mit  der 
von  Lantemann  beschriebenen  Verbindung  übereinstimmte. 

(Journ.  pr.  Chem.  101,  303.) 


Ueber  Hermann's  Untenniohim^dn,  das  Niobimn,  Tantal  und  die 
nmensaare  betreffend.  Von  C.  Marignac.  —  In  einer  Reihe  von  Auf- 
sätzen hat  Hermann  die  Theorien  des  Verf  über  die  Constitution  der 
Niob-  und  Tantalverbindungen  bestritten ;  M  a  r  i  g  n  a  c  sucht  nun  H  e  r  m  a  n  n  's 
Einwürfe  zn  widerlegen.  Der  Verf.  stützte  seine  Ansichten  über  die  Con- 
Btitution  der  Kiob-  und  Tantalverbindungen  besonders  auf  den  Isomorphis- 
mus der  Fluomlobiate,  Fluortungstate  und  Fluortitanate,  und  erklärt  diesen 
Iflomorphsimus  durch  die  Analogie  der  Formeln  W02Fl2,iNbOFl3,  TiFh.  Her- 
mann brachte  dagegen  zur  Sprache,  dass  in  diesen  Formeln  keine  Gleich- 
heit der  stöchiometri sehen  Constitution  zu  finden,  ein  Isomorphismus  also 
nicht  möglich  sei.  Marignac  erinnert  nun  daran,  dass  der  Isomorphismus 
durchaus  keine  Uebereinstimmung  in  der  Atomigkeit  der  in  isomorphen 
Verbindungen  enthaltenen  Elemente  fordere.  KMnOi  ist  isomorph  mit  KC1^4, 
obgleich  Mn  zwei-,  Cl  nur  einatomig  ist,  ebenso  sind  CaGOa,  KNGs,  NaNG^a 
isomorph,  ferner  KClGi  undBaSG«.  Bei  isomorphen  Verbindungen  kommt 
es  also  nur  auf  die  Anzahl  der  vorhandenen  Atome  an,  gleichgültig  ist  es, 
wie  vielwerthig  die  einzelnen  Atome  sind.  In  der  Nachweisung  des  Iso- 
morphismus der  Fluortitanate  und  Fluortungstate  glaubt  Marignac  einen 
neuen  Beweis  für  Mitscherlich*s  Gesetz  geliefert  zu  haben  und  hat,  als 
er  beobachtete,  dass  die  Fluomiobiate  mit  den  zwei  eben  genannten  Grup- 
pen isomorph  seien,  in  ihnen  ein  Atom  Sauerstoff  angenommen,  das  dann 
an  der  Stelle  des  einen  Atoms  Fluor  sich  befindet,  dass  die  Fluomiobiate 
weniger  enthalten  als  die  Fluortitanate.  —  Den  deutlichsten  Beweis  für  seine 
Ansicht  über  die  Constitution  der  NiobsJiure  glaubte  Marignac  in  der 
Existenz  der  Verbindung  ?ibFU.2KFl  gefunden  zu  haben.  Hermann  suchte 
nun  früher  (vergl.  d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  390)  nachzuweisen,  dass  in  diesem 
von  Marignac  beschriebenen  Salze  noch  Fluorwasserstoff  enthalten  sei 
und  dass  ihm  die  Formel  2KF1  +  NbaFb  -f  2HF  zukomme.  Der  Verf.  weist 
nach,  dass  die  von  Hermann  bei  der  Bestimmung  des  Fluorwasserstoff- 
gehaltes angewandte  Methode  ungenau  sei.  Durch  die  atmosphärische 
Feuchtigkeit  werde  aus  allen  solchen  Fluorverbindungen  Flusssäure  ent- 
wickelt. Hermann 's  Versuch  wäre  nur  dann  maassgebend  gewesen,  wenn 
er  das  Salz  mit  starken  Basen,  wie  Bleioxyd,  Kalk,  Magnesia,  gemischt  und 
geglüht  hätte.  —  Den  Einwurf  Hermann  *s,  dass  Marignac 's  Formel 
nir  das  Titanchlorid  nicht  richtig  sei,  weil  diese  sich  nicht  vereinigen  lasse 
mit  der  von  Deville  und  Troost  für  dasselbe  gefundenen  Dampfdichte, 
weist  Marignac  zurück,  indem  durch  eine  neuere  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte durch  die  genannten  Chemiker,  welche  jetzt  seine  Trennungsmethode 
für  Kiob-  and  TantalsSure  angewandt  hätten,  seine  Formel  vollBtäudig  be- 
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stätigt  würde.  —  Nachdem  der  Verf.  dann  auf  einige  Fehlerquellea  in  den 
Methoden  der  Analyse  von  Hermann  hingewiesen  hat;  greift  er  au«h  die 
Behauptung  Her  mann 's  an,  dass  im  Aeschynit  Ilmeniiimverbindungen  ent- 
halten seien.  Er  zeigt  (d.  Z.  N.  F.  3, 721)  zunächst,  dass  es  keine  schärfere  Tren- 
nung von  Niob-  und  Titansäure  gäbe,  als  die  durch  Krystallisation  ihrer  Flnor- 
Kalisalze.  Die  rohe  aus  dem  Aeschynit  gewonnene  Säure  zeigt  ein  spec.  Gew. 
von  4,265.  Die  Titansäure  hat  das  spec.  Gew.  4,  die  Ilmensäure  nach  Her- 
mann weniger  als  4,  ein  Gemisch  von  beiden  könnte  das  höhere  spec. 
Gew.  der  rohen  Säure  nicht  besitzen,  die  Bestimmung  des  spec.  Crew,  durch 
Hermann  muss  also  Fehler  enthalten.  Marignac  fand  dieses  Gemisch 
bestehend  aus  etwa  40  Proc.  Titansäure  und  60  Proc.  Niobsäure  und  diese 
Niobsäure  glich  der  aus  Columbit  gewonnenen  vollständig,  sie  zeigte  nicht, 
wie  Hermann  behauptete,  eine  braune  Färbung,  wenn  man  sie  mit  Zinn 
und  Salzsäure  behandelt.  Der  Verf.  hält  nach  diesen  Beobachtungen  die 
Fluorsalze  des  llmeniums  nur  fUr  Gemenge  von  Fluorsalzen  des  Titana 
und  Niobiums.  Die  analytischen  Belege,  die  Hermann  für  seine  Ansich- 
ten giebt,  sind  durchaus  nicht  stichhaltig,  namentlich  ist  die  Bestimmung 
des  llmeniums  ganz  ungenau.  Marignac  berechnet  aus  einer  Anzahl  sol- 
cher Analysen  die  Acquivalente  für  ilmenige  Säure  und  ilmensäure  und 
vergleicht  diese  mit  den  aus  den  von  Hermann  angenommenen  Formeln 
abgeleiteten  Aequivalenten.  Er  kommt  da  zu  Differenzen,  welche  ihn  be- 
reditigen  den  grtfssten  Theil  der  Formeln  für  Hypothesen  zu  halten. 

(Journ.  pr.  Chem.  101,  459.) 

Ueber  das  Kieselfluorrabidium.  Von  Franz  Stolba.  —  Den  schon 
von  Bunsen  dargestellten  Niederschlag  von  Kieselfluorrubidium ,  der  sich 
abscheidet  beim  Versetzen  eines  Rubidiumsalzes  mit  Kieselfluorsäure,  hat 
Verf.  näher  studirt.  Er  fällte  Bubidiumalaun  mit  Kieselfluorkupfer  und 
wusch  den  Niederschlag  mit  Wasser  bis  zur  Entfernung  von  allem  Kupfer. 
Aus  heisser  Lösung  gefällt  ist  das  Kieselfluorrubidium  ein  krystallinisches 
Pulver,  das  unter  dem  Mikroskop  farblos  erscheint  und  Corabinationen  von 
Würfel  und  Octagder  zeigt,  bei  denen  beide  Gestalten  im  Gleichgewicht 
sind,  oder  das  Octaeder  vorherrscht.  Da  beim  Kieselfluorkalium  immer  die 
Wtirfelflächen  vorherrschen ,  so  kann  man  die  beiden  Salze  unter  dem  Mi- 
kroskop leicht  unterscheiden.  Das  spec.  Gewicht  des  Kieselfluorrubidiums 
ist  3,33-3,34  bei  20*  C.  (das  Kaliumsalz  hat  bei  17,5°  die  Dichte  2,66).  Von 
Wasser  von  20°  braucht  man  614— 625Theile,  um  1  Tbl.  Kieselfluorrubidium 
zu  lösen  (Kaliumsalz  verlangt  8351  Thle.).  Von  siedendem  Wasser  lösen 
73,8  Thle.  1  Tbl.  Kieselfluorrubidium  (Kieselfluorkalium  verlangt  104,8  Thle». 
-  In  Folge  der  Zersetzungsgleichung  RuFl.SiFli  -}-  2K0  «■K2RUFI3  +  SiOa 
kann  man  mit  Normalalkalilösung  die  Menge  des  Kieselfluorrubidiums  unter 
Zusatz  von  Lackmus  bestimmen.  Der  Verf.  zeigt  durch  wiederholte  Ana- 
Ivsen,  dass  es  am  besten  ist  die  grösste  Menge  des  Kieselfluorrubidiums 
durch  eine  vcrdUnnte  Natronlauge  von  bestimmtem  Gehalt  zu  zersetzen  und 
erst  die  letzte  Färbung  des  Lackmus  durch  eine  titrirte  Kalklösung  zu  be- 
merken. Er  zeigt  so,  dass  zur  Bestimmung  des  Rubidiums  ganz  die  Me- 
thode angewendet  werden  kann,  die  er  früher  angab  in  seiner  Abhandlung 
„Ueber  die  Bedeutung  der  Kieselfluorsäure  in  der  chemischen  Analyse'*. 

(Journ.  pr.  Chem.  102,  1.) 

Ueber  einige  Ferrooyanid-  und  Ferroosranünrerbindungen.  Von 
F.  Reindel.  —  Zur  Darstellung  des  Salzes  NaaKCfy  hatte  der  Verf.  eine 
grössere  Quantität  NaaCfy  nothwendig.  Um  das  Chlor,  das  immer  nur  eine 
theilweise  Zersetzung  bewirkt,  zu  vermeiden,  suchte  Reindel  zunächst  aus 
CusCfy  die  gewünschte  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Schwefelnatrium 
zu  gewinnen.  Die  Reaction  verlief  aber  nach  der  Gleichung:  CuaCfy -|- 
4NaS  ««  Na4Cfy  -f  3CuS  -h  S.  Er  benutzte  dieses  Verlialten  nun ,  um  Ver- 
bindungen wie  K3.NH4Cfy  und  KaNaCfy  in  der  Weise  zu  erhalten,  dass  er 
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KsCfv  mit  AmmoTiiak  oder  Aetznatron  oder  Natrinmcarbonat  und  Schwefel- 
wasserstoff behandelte,  z.  B.  KaCfy  +  NHs  -f  HS^KaNIiiCfy  +  S.—  Alle 
Versuche  der  Einwirkung  von  Natriumsalzen  auf  unlösliche  Verbindungen 
von  der  Formel  RaOfv  gaben  kein  Resultat,  nur  Ag:«Cfy  wird  durch  Be- 
handlung mit  NaCi ,  NaBr  nnd  NaJ  zersetzt.  Besonders  das  letzteist  auf- 
fallend ,  da  andere  Ferrocyanide  die  Jodmetalle  zersetzen ,  z.  B.  KsCfy  -f 
NaJ  =  KaKaCfy  -f  J.  —  ^u  besseren  Resultaten  gelang  der  Vert'.,  als  er 
einen  krystallochemischen  Weg  einschlug.  £r  löste  Kaliumferrocyanid  und 
Natronsalpeter  (1  At.  des  ersten  auf  3  des  letzten)  in  Wasser  auf  und  erhielt 
dann  beim  Eindampfen  zunächst  Kalisalpeter,  nachher  aber  schöne  Kry stalle 
von  KNasGfy,  es  war  hier  also  dieselbe  Reaction  eingetreten,  wie  sie  Schal- 
ler bei  der  Einwirkung  von  KaCfy  auf  NHiO.SOabeobachtete.  Durch  einen 
Ueberschnss  von  Natriumnitrat  wurde  der  Verbindung  nicht  mehr  Kalium 
entzogen,  wohl  aber  durch  saures  weinsaures  Natron.  Reindel  lies  nun 
direct  auf  eine  Lösung  von  KsCfy  saures  weinsaures  Natron  wirken  und 
erhielt  aus  dem  Filtrat  vom  Weinstein  in  der  That  feine  Nadeln  von  Na» 
Cfy.  —  Das  Kaliumferrocyanür  wird  durch  NaONOs  vollständig  zersetzt, 
aber  das  entstehende  NafCfy  und  KONO3  krystallisiren  so  leicht  mit  ein- 
ander, dass  eine  Trennung  der  beiden  nicht  möglich  ist  (vergl.  diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  2,  319).  Durch  2  Melec.  saures  weinsaures  Natron  wird  KiCf}^ 
vollständig  zersetzt,  es  resultiren  aus  der  Lösung  nachher  Krystalle  von 
KiNaaCfjr,  eine  Verbindung,  die  durch  Vermischen  von  KiCfy  und  NaiCfy 
nicht  ernfüten  werden  konnte.  (Journ.  pr.  Chem.  102,  43.) 


tTeber  Berlinerblaa.  Von  F.  Reindel.  —  Der  Verf.  nimmt  in  allen 
Cyandoppelverbindungen  des  Eisens  das  Ferrocyanradical  FeaCyo  ==  Cfy  an, 
welches  anter  gewöhnlichen  Umständen  4  At.  Metalle  zu  binden  vennag 
nnd  nur  in  seltenen  füllen  sich  mit  3  At  Metall  vereinigt.  Dieser  letzte 
Fall  tritt  ein  bei  Gegenwart  von  freiem  Chlor  oder  Ozon,  sowie  bei  Gegen- 
wart von  Substanzen ,  die  das  Chlor  oder  den  Sauerstoff  „mo))i]"  enthalten 
(z-  B.  bei  Gegenwart  von  Verbindungen  wie  RÄ'h  oder  R2O3.3SO3).  Wenn 
nun  gelbes  Blotlaugensalz  mit  Eisenchlorid  zusammenkommt,  so  dass  je 
1  Motec.  des  Körpers  auf  einander  wirken ,  so  ist  die  Umsetzung  nach  der 
Gleichung  K4Cfy  +  FeaCls  ==»  KFeaCfy  -|-  3KC1  sehr  wahrscheinlich.  In  der 
That  gelang  es  dem  Verf.  durch  Einwirkung  von  32,276  Grm.  Kaliumferro- 
cyanür auf  Eisencblorid,  das  aus  4,284  Grm.  Ciavierdraht  hergestellt  war, 
unter  Anwendung  von  verdünntem  Weingeist,  eine  blaue  Fällung  darzu- 
stellen, deren  Gewicht  22,7  Grm.  (statt  23,4)  betrug  und  durch  eine  Eisen- 
bestimmnng  za  zeigen,  dass  der  Niederschlag  die  nach  obiger  Gleichung 
vermnthete  Zusammensetzung  hatte.  Der  blaue  Körper  war  in  Wasser  lös- 
lich. Diese  Lösung  wurde  durch  Fe-iCIs  nicht  verändert.  Auf  einen  Zusatz 
von  K«Cfy  schied  sich  aus  der  Lösung  grünlich  weisses  Kalium-Ei seuferro- 
cyanür  ab,  in  Lösung  war  Kaliumferrocyanid.  Hier  erfolgte  die  Umlagerung 
nach  der  Gleichung:  KFeaCfy  +  K4Cfv -- KaCfy  +  KaFciCfy.  Durch  Am- 
moniak und  kohlensaures  Natron  wurde  aus  der  Lösung  Eisenoxyd  gefällt, 
die  Ferrocyanüre  der  Alkalimetalle  gingen  in  Lösung.  KFeaCfy  +  3NH4O 
=  K3(NH*)Cfy  -f  FesOs.  Diese  Fällung  wäre  nicht  möglich,  wenn  die  blaue 
Lösung  FeaäPy  oder  Fe4Cfy  enthielte,  im  ersten  Falle  müsste  Fe^Oa.FeO. 
im  zweiten  4F%0  gebildet  werden  Die  blaue  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Eisenoxydulsalzen  sofort  einen  Niederschlag  von  TurnbulTs  Blau:  KFei2 
Cfy+FeCl==FesCfy-hKCl.  Durch  Kupfervitnol,  Silbemitrat,  überhaupt  durch 
Lösungen  von  Metallsalzen,  die  unlösliche  Ferrocyanide  bilden,  fällt  aus  der 
blauen  wässrigen  Lösung  sofort  FesCfy  und  das  entsprechende  Ferrocyanid 
nieder.  SCaOSOa  +  SKFesCfy  =  2Fe3Cfy  -h  CusCfy  +  3KOSO3.  —  Aus  diesen 
Thatsachen  geht  hervor,  dass  man  eine  vollständige  Fällung  mit  gelbem  Biut- 
langensalz  am  leichtesten  erreicht»  wen  man  nicht  FesCh,  sondern  FeaCb  und 
FeCl  anwendet:  K»Cfy+Fe2Cl8.FeCl=4KCI-}-Fe3Cfy.  Die  meisten  Recepte  zur 
Darstellung  des  Berhuerblaues  entsprechen  dieser  Gleichung.    Wendet  man 
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also  zu  viel  Eisenoxydsalz  an,  so  muss  die  Verbindung  KFc-iOfy  auch  ent- 
stehen und  diese  bedingt,  ie  nach  der  Menge,  in  der  sie  auftritt,  eine  stär- 
kere oder  schwächere  violette  Nuance  der  »Farbe.  Es  erklärt  sich  so  der 
vielfach  beobachtete  Kaliumgehalt  des  Berlinerblau.  —  Der  hier  beschriebene 
Körper  KFe*2Cfy  ist  identisch  mit  dem  von  W  i  1 1  i  a  m  s  o  n  durch  Behandlung 
von  KaFeaCfy  mit  Salpetersäure  erhaltenen  Verbindung.  —  KFeaCfy  eignet 
sich  sehr  gut,  um  durch  Behandlung  mit  Basen  von  der  Formel  KO  Ver- 
bindungen zu  erhalten,  welche  der  Formel  KJlaCfy  entsprechen. 

(Journ.  pr.  Chem.  102,  38.) 


Zur  Titrirung  der  Essigsäure.  Von  G.  Merz.  —  Dem  Uebelstand, 
dass  bei  der  Titrirung  der  Essigsäure  mit  Natronlauge  der  Nentraljsatious- 
punct  deshalb  schwer  zu  erkennen  ist,  weil  das  essigsaure  Natrium  dem 
Lackmus  eine  violette  Farbe  ertheilt,  eine  Blaufärbung  also  erst  durch  einen 
ffrosseren  Ueberschuss  an  Natronlauge  zu  erreichen  ist,  sucht  der  Verf. 
durch  Anwendung  von  Curcumatinctur  als  Indicator  abzuhelfen.  Eine  Lö- 
sung von  neutralem  essigsauren  Natrium  färbt  Curcumatinctur  rein  gelb, 
ein  Tropfen  Natronlauge  färbt  die  Flüssigkeit  braun,  ein  Tropfen  Essig- 
säure wieder  gelb.  Der  Zusatz  einer  beliebigen  Menge  essigsauren  Natrons 
verändert,  wenn  man  Curcuma  als  Indicator  benutzt,  die  Menge  der  zur 
Neutralisation  eines  bestimmten  Volums  Normalschwefelsäure  nöthigen  Na- 
tronlauge durchaus  nicht.  (Journ.  pr.  Chem.  101,  301.) 


neber  daa  krystaUisirte  Kieaetfluorkapfer.  Von  Fr.  Stolba.  ~ 
Das  schon  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  und  später  von  M  a  r  i  g  n  a  e  ontenraohte  Kiesel- 
iiuorkupfer  hat  Stolba  einer  nochmaligen  Untersuchung  unterworfen.  Er 
stellt  das  Salz  dar,  indem  er  Kupferoxyd  oder  kohlensaures  Kupfer  in  Kie- 
selfluorsäure löst  oder  durch  Wechselzersetzung  von  Kieselfluorbanrum  mit 
Kupfervitriol.  Im  letzten  Falle  muss  man  einen  Ueberschuss  des  Baiyurn- 
salzes  anwenden,  und  kochen  bis  die  Flüssigkeit  ganz  frei  von  Schwefel- 
säure ist.  Die  Form  seiner  Krystalle  war  ganz  die  von  Marignae  beob- 
achtete. Die  Zusammensetung  aber  fand  Stolba  CuFlSiFb  -f-  6VsH0 
(Berzelius  7H0,  Marignae  GHO).  In  trockner  Luft  verwittern  die  tief- 
blauen Krystalle  gleich,  an  feuchter  Luft  zerfliessen  sie.  Bei  100°  verlieren 
die  Krystalle  2^1'AIO  (14,16  Proc.)  und  der  Rückstand  hat  dieselbe  Zusam- 
mensetzung (CuFLSiFls  4- 4H0),  welche  Marignae  an  den  Krystallen  beob- 
achtete, die  er  bei  50''  C.  darstellte.  1  Thl.  Salz  braucht  zur  Lösung  0,428 
Thle.  Wasser  von  17°.  In  Weingeist  ist  die  Verbindung  um  so  löslicher» 
je  wasserhaltiger  derselbe  ist.  Vermischt  man  eine  solche  Lösung  mit  hoch- 
gradigem Alkohol,  so  scheidet  sich  zunächst  eine  concentrirte  blaue  Lö- 
sung am  Boden  des  Getasses  ab,  eine  heller  gefärbte  geistige  Lösung 
schmmmt  auf  derselben,  schliesslich  erstarrt  die  dunkelblaue  Lösung  zu 
einer  Krystallmasse  von  der  Zusammensetzung  CuFLSiFls  -f- 1 1  HO.  Den 
Kupfergehalt  der  Verbindung  bestimmte  er  durch  Wägung  des  metallischen 
Kupfers,  das  er  nach  Fresenius'  Methode  durch  Zink  abgeschieden  hatte 
oder  durch  das  lltrirverfahren  von  de  Haen.  Den  Gehalt  an  Fluorsilicium 
ermittelte  er  durch  Zersetzung  des  Salzes  mit  essig-salpetersaurem  Kali  oder 
Chlorkalium.  Durch  Zusatz  von  mindestens  dem  fi^leicnen  Volum  Weingeist 
kann  maü  das  Kieselfluorkalium  vollständig  abscheiden  und  mit  Normal- 
laugc  (am  besten  Kalkwasser)  titriren.  —  Da  das  Salz  bei  100""  Fluorsilicium 
angiebt,  glühte  er  es  mit  Magnesia  vermischt.  —  Da  eine  Lösung  von  Kie- 
selfluorkupfer sich  bequem  aufbewahren  lässt,  das  Glas  nicht  ätzt,  so  ist 
sie  zur  Fällung  der  Alkalien  sehr  gut  zu  gebrauchen  (schon  Arendt  und 
Knop  empfahlen  sie  dazu.)  Da  das  Kieselfluorkupfer  in  schwachem  Wein- 
geist sich  löst,  kann  man  diese  Verbindung  auch  benutzen  zur  Trennung 
des  Kupfers  von  Baryum  und  den  Alkalimetallen.       (J.  pr.  Chem.  102,  7.) 
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Ueber  eixiige  none  JttgensohAffam  da«  reixian  NaphtaJina.  Von  Dr.  H. 
TohL  —  Das  verwandte  Naphtah'n  war  durch  Behandeln  mit  Säuren  und 
Alkalien  und  3—4  Rectificationen  ffereini^t;  die  Elementaranalyse  bewies 
seine  Reinheit  Verf.  brachte  das  Naphtahn  in  Stangenform,  wie  Schwefel. 
I>iese  Stangen  waren  farblos»  alabasterartig,  besassen  bei  -^\b°  ein  spec. 
Gewicht  von  l,t5173,  ihr  Schmelzpunot  liegt  bei  79,25°,  ihr  Siedepunet  bei 
217 — ^218°.  In  der  warmen  Hand  ^zerspringen  die  Stangen,  wie  Schwefel- 
stangen. Mit  Seide  gerieben  werden  sie  stark  negativ  electrisoh.  —  Das 
getehmolzene  Naphtafin  absorbirt  viel  Luft,  beim  Erkalten  entweicht  die- 
selbe nnter  Aufbrausen.  Dabei  wird  besonders  Sauerstoff  vom  Naphtalin 
sitfgenommen,  die  entweichende  Luft  enthielt  50  Proc.  Sauerstoff.  —  Ge- 
sehmolaenes  Naphtalin  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  Schwefel, 
f1ioq>lior»  Schwefelarsen,  Schwefelantimon,  SchwefeTzinn.  Beim  Erkalten 
werden  d^ese  Körper  krystallinisch  abgeschieden.  —  Indigo  löst  sich  in 
ffesebmolzenem  Naphtalin  und  hinterbleibt  beim  Ausziehen  der  erkalteten 
Masse  mit  Alkohol  in  Form  von  kupferrothen  Nadeln.  —  Jod,  Quecksilber- 
chlorid und  Quecksilbeijodid  lösen  sich  in  geschmolzenem  Naphtalin  und 
krystalliairen  beim  Erkalten  wieder  aus.  —  Ebenso  verhält  sich  glasige 
und  krystallinische  arsenige  Säure.  —  Bemsteinsäure,  Benzoesäure  und  Oxal- 
säure lösen  sich  in  Naphtalin  auf,  wenn  es  geschmolzen  ist  und  bilden  damit 
ans  Alkohol  schön  krystallisirende  Verbindungen.  Aehnliche  Verbindungen 
scheinen  Palmitin-  nnd  Borsäure  zu  bilden.  Näheres  über  diese  Verhält- 
nisse behält  sich  Verf.  vor. 

Beaciion  mif  NaphtaUfu  Bringt  man  Naphtalin  mit  dem  ersten  Hydrat 
der  Salpetersäure  zusammen,  verdttnnt  dann  mit  Wasser,  wäscht  den  ent- 
stehenden Niederschlag  mit  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  (1  Thl.  90 
proc.  Weingeist  auf  3  Thle.  Wasser) ,  übergiesst  ihn  auf  einem  Uhrschäl- 
ehen mit  emigen  Tropfen  Kalilauge  und  Schwefelkalinm  und  dampft  zur 
Trockne  ab,  so  erhält  man  eine  prachtvoll  rothviolette  Färbung,  wenn  man 
den  Rückstand  mit  Weingeist  übergiesst.         (Joum.  pr.  Chem.  102,  29.) 


V«rlUiren  rar  Barstellmig  Ton  JodwaBaerstoffliaiire.  Von  Dr. 
ClemensWinkler.  —  Statt  direct  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  zu  leiten, 
m  welchem  Jod  suspendirt  ist,  löst  der  Verf.  das  Jod  in  Schwefelkohlen- 
itoff  auf,  bringt  diese  Lösung  unter  Wasser  und  leitet  nun  nnter  Abküh- 
longr  <1m  G^fässes  Schwefelwasserstoff  in  die  violette  Lösung,  bis  diese  gelb 
geArbt  ist.    Der  abgeschiedene  Schwefel  ist  von  dem  Schwefelkohlenstoff 

gelöst  Die  wässrige  Jodwasserstoffsänre  kann  man  von  der  Schwefellösung 
lurch  Abheben  oder  durch  ein  Papierfilter  trennen,  auf  dem  der  Schwefel- 
kohlenstoff zurückbleibt,  man  muss  dann  schliesslich  das  Filtrat  einige  Zeit 
erwärmen,  um  Schwefelwasserstoff  auszutreiben.         (J.  pr.  Chem.  102,  33.) 


Ueber  die  alkalisohe  Bisaotlon  eüiiger  Kinerale.  Von  A.  Kenn- 
gott (Fortsetzung  von  d.  Z.  N.  F.  3,  576.)  — -  Desmin  vom  St.  Gotthard 
leagirt  schwach  alkalisch,  verliert  diese  Beaction  aber  allmäüg  beim  Glühen. 

—  Stiünt  vom  Giebelbach  bei  Viesch  in  Ober- Wallis  reagirt  vor  nnd  nach 
dem  Globen  gleich  stark  aber  immer  nur  schwach  alkalisch.  —  Hamiototn 
voo  Andreasberg  reagirt  schwach  jükatisch ,  sowohl  geglüht  als  ungeglttht. 

—  Kü'nöchlor  von  der  Mussa-Alpe  in  Piemont  reagirt  deutlich  alkalisch, 
stärker  noch  nach  dem  Glühen.  —  Oilorit  vom  St  Gotthard  bewirkt  vor 
ond  nach  dem  Glühen  eine  schwache  B;eaction,  Jefferüit  aus  Pennsylvanien 
reagirt  nur  in  Spuren»  BiotH  vom  Vesuv  aber  stark  alkalisch,  auch  geglüht 
Shtscovit  aus  Sibirien  und  Turmalin  von  Sala  in  Schweden  zeigen  nur 
änsaert  schwache  alkalische  Reaction.  NepheUn  vom  Vesuv  reagirt  stark 
alkaliseh,  geglüht  reagirt  er  wenig  schwächer,  ebenso  Leucit  vom  Vesuv. 
Pyrop  aus  Böhmen  und  Aimandin  aas  Tirol  reagiren  nieht  alkalisch,  -iRvrop 
schwach  nach  dem  Glühen.  Kälkthongranat  ans  Graubttnden  und  Kalk- 
eiseHffranai  aus  Norwegen  reagiren  berae  vor  und  nach  dem  Glühen  stark 
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alkalisch.  Vesuvian  ans  Wallis  verliert  durch  Glühen  allmUig:  die  alkalische 
Reaction,  die  er  vor  dem  Glühen  zeigt.  Mejorit  vom  Vesuv  reagirt  kräftig^ 
alkalisch;  nach  dem  Glühen  eben  so  stark  aber  langsamer.  Epidot  vom 
St.  Gotthard  und  Orüioclas  vom  Vesuv  reagiren  schwach,  Ampkibol  und 
Olivin  vom  Vesuv  wie  ßiopsid  aus  Tirol  reagiren  stark,  nach  dem  Glühen 
langsamer,  ebenso  Titatiit  aus  Graubünden.  Boracit  von  Lüneburg,  Mag- 
nesit aus  Steiermark  und  Mesitin  ans  Piemont  reagiren  vor  und  nach  dem 
Glühen  kräftig  alkalisch.  Smiihsonit  von  Cherry  bei  Lyon  und  Bydrozinkit 
aus  Spanien  reagven  nicht  alkalisch,  erst  nach  aem  GlUhen  zeigen  sich  Spa- 
ren von  alkalischer  Beaction.  Sphalerit  aus  Ungarn  reagirt  weder  vor  noch 
nach  dem  Glühen.  Gtderii  vom  Harz  rea^rt  schwach.  Jnalerit  aus  Sardi- 
nien und  ScheeUt  aus  Böhmen  reagiren  mcht,  nach  dem  Grlühen,  letzterer 
erst  nachdem  er  mit  Wasser  befeuchtet  und  in  der  Reductionsflamme  ge- 
glüht wurde,  reagiren  sie  schwach  alkalisch.  LazuUth  aus  Georgia  reagirt 
nicht.  Apatit  nach  dem  Glühen  stark.  Kassiterit  erst  wenn  er  im  Reduc- 
tionsfeuer  erhitzt  wurde,  ebenso  RuHl  aus  Graubünden  und  Diaspor  aus 
Ungarn«  Der  Verf.  schliesst  an  diese  Beobachtungen  einige  allgemeine  Be- 
merkungen. Bei  den  Silicaten  ist  die  Beaction  abhängig  zum  Theil  von 
der  mehr  oder  weniger  grossen  Lösüchkeit;  von  Silicaten  mit  sonst  gleicher 
Qualität  der  Bestandtheile  reagiren,  die  mit  weniger  Kieselsäure  stärker  als 
die  mit  höherem  Kieselsäuregehalt,  die  Kieselsäure  hemmt  also  die  alkalische 
Beaction.  Bei  gleichem  Kiesclsäuregehalt  scheint  die  grossere  oder  geringere 
alkalische  Beaction  der  Basen  die  Beaction  des  Silicats  zu  bedingen.  — 
Von  den  Carbonaten  reagiren  die  lOslichen  am  stärksten,  die  Kohlensäure 
scheint  aber  die  Beaction  mehr  zu  hemmen,  als  die  Kieselsäure.  —  Bei  den 
Sulfaten  und  Phosphaten  hindert  iedenfalls  die  Säure  die  alkalische  Beac- 
tion der  Basen,  weniger  das  Verhältniss  der  LOslicfakeit.  Der  Verf.  ver- 
spricht noch  Beobachtungen  über  die  saure  Beaction  von  Mineralien. 

(Joum.  pr.  Chem.  10t,  474.) 

Ueber  essigsaares  Natron.  Von  BOttger.  —  Das  Salz  giebt  beim 
Krystallisiren  seiner  sehr  leicht  und  lange  zu  erhaltenden  übersättigen  Lo- 
sungen eine  Wärmemenge  ab,  die  die  LOsung  bis  um  40®  C.  hoher  erwär- 
men kann.  Die  übersättigten  Losungen  dieses  Salzes  werden  ausser  durch 
einen  Krystall  desselben,  nur  schwer,  selbst  nicht  durch  aufsteigende  Bläs- 
chen, die  von  einer  electrischen  Wasserzersetzung  in  der  LOsung  herrühren, 
zum  krystallisiren  gebracht.  Die  LOsung  bereitet  man  indem  man  das  Salz 
in  einem  KOIbchen  mit  einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet,  es  in  seinem 
Krystallwasser  lOst,  aufkocht  und  schnell  das  KOIbchen  mit  Baumwolle  ver- 
stopft. (Bericht  d.  phys.  Vereins.  Frankfurt.  1865—1966,  49.) 


Ueber  daa  Vorkommen  dee  Trimetfaylamina  im  Weine.  Von  Dr. 
Ernest  Ludwig.  —  Der  vom  Alkohol  durch  Destillation  befreite  weisse, 
Osterreichische  Wein  wurde  mit  ausgekochter  Natronlauge  vorsichtig  destil- 
lirt,  so  lange  dasDestUhU  noch  alkalisch  reagirte;  dieses  wurde  mit  Schwe« 
felsäure  neutralisirt  und  im  Wasserbade  zur  Trockene  verdampft,  wobei 
eine  farblose  Sahsmasse  zurttckblieb,.  welche  betiüchtliche  Mengen  von  schwe- 
felsaurem Ammoniak  enthielt;  die  schwefelsaurem  Salze  wurden  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgezogen,  wobei  das  schwefelsaure  Ammoniak  als  unlös- 
lich zurückbleibt  Die  alkoholische  LOsung  wurde  verdampft,  der  Bück- 
stand mit  reiner  Natronlauge  destiUirt  und  das  Destillat  mit  Salzsäure 
neutralisirt,  um  die  salzsaure  Verbindung  der  Base  herzustellen,  die  LOsung* 
derselben  wurde  concentrirt,  mit  Platinchlorid  versetzt  und  unter  dem  Be- 
cipienten  der  Luftpumpe  langsam  verdampft,  wobei  prächtige  orangefarbene 
Octaeder  von  dem  Platindoppelsalze  der  Base  erhalten  wurden,  die  sich 
durch  die  Analyse  und  durch  verschiedene  Beactionen  als  die  Platinchlorid- 
Verbindung  des  Salzsäuren  Trimethylamins  auswiesen. 

(Akad.  s.  Wien.  56  tl867].) 
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Bestinunimg  der  Brechongsexponenten  und  speci- 
fischen   Gewichte    einiger    flüssigen   Haloidverbin- 

dungen. 

Von  Dr.  A.  Haagen.*) 

Zur  Ermlttelniig  der  Brechungsindices  dienten  zwei  Meyerstein'scbe 
Spectrometer.  Das  grössere  mit  Nouienablesung  von  10  Secunden 
gestattete  die  Exponenten  sicher  auf  vier  Decimalen,  schwankend  in 
der  ftinften  um  vier  Einheiten  zu  bestimmen.  Das  kleinere  Instrument, 
welches  zur  Untersuchung  der  rauchenden  Chlorverbindungen  benutzt 
wurde,  liess  die  Winkel  auf  eine  Minute  ablesen;  die  mit  demselben 
ermittelten  Indices  sind  auf  drei  Decimalen  genau,  die  vierte  schwankt 
um  drei  bis  vier  Einheiten.  Die  angewandte  Methode  war  stets  die 
der  Minimalablenkung.  Als  Lichtquelle  wurde  eine  Geissler'sche  Was- 
serstoffröhre benutzt,  und  die  Brechungsexpouenten  hi  Bezug  auf  die 
drei  Hauptlinien  des  Wasserstoffspectrums  bestimmt,  von  welchen  be- 
kanntlich die  rothe  («)  mit  der  Fraunhofer'ächen  Linie  (7,  die  grtlne 
iß)  mit  F  übereinstimmt,  während  die  violette  (y)  zwischen  G  und 
jyiiegt. 

Die  Brechungsindices  sind  sämmtlich  bei  der  Temperatur  20 <) 
festgestellt  worden.  Um  diese  zu  ermitteln,  tauchte  in  die  im  Hohl- 
prisma enthaltene  Flüssigkeit  ein  in  Zehntel-Grade  getheiltcs,  mit  sehr 
kleinem  Quecksilbergeftss  versehenes  Thermometer.  Das  gefüllte  Pris- 
ma wurde  in  einem  Luftbade  einige  Grade  über  20  <^  erwärmt,  sodann 
auf  das  Spectrometer  gebracht,  und  die  Bestimmung  der  Minimalab- 
lenkung  eines  Strahles  vorgenommen,  wenn  die  Temperatur  genau  auf 
20^  gesunken  war.  Wiederholte  Einstellungen  nach  jedesmal  vorher- 
g^angener  neuer  Erwärmung  des  Prisma's  wichen  bei  Anwendung  des 
grossen  Spectrometers  nie  mehr  als  10,  höchstens  20  Secunden  von 
einander  ab,  was  im  Brechungsexponenten  einen  Unterschied  von  vier 
bis  acht  Einheiten  in  der  fünften  Decimale  ausmacht 

Aus  den  erhaltenen  Brechungsindices  für  den  rothen  und  violet- 
ten Strahl  wurden  die  Constanten  der  Cauchy'schen  Dispersionsformel 

^  «=>  ^  -|.  -^  berechnet.    Setzt  man : 

^  a  '^  y 

80  ergiebt  sich: 

oder  mit  Einführung  der  Werthe  für  die  in  Hunderttausendsteln  des 
Centimeters  ausgedrückten  Wellenlängen: 

1)  Vom  Verf.  eingesandt. 

Zeitoelir.  1  CktBii«.    11.  JAkrg,  7 
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X^  — 6,564  und  X^  «=- 4,339  (Plücker) 

F       ^'^  ~  ^'"     Ä       xx ^ 

0,029906'  '^y        18,827' 

Die  specifischen  Gewichte  der  Flüssigkeiten  sind  ebenfalls  genau 
bei  der  Temperatur  20<)  ermittelt  worden,  nnd  beziehen  sieh  auf  Was- 
ser von  dem  nämlichen  Wärmegrade  als  Einheit.  Znr  Bestimmung 
derselben  diente  ein  6  Cc.  fassendes  Piknometer  mit  Hals  von  ^^4  Mm. 
innerem  Durchmesser.  Die  geforderte  Temperatur  wurde  durch  Ein- 
senken in  ein  Wasserbad  ertheilt. 

In  Bezug  auf  die  angegebenen  Siedepuncte  der  Substanzen  be- 
merke ich  noch,  dass  dieselbeif  mit  Hülfe  geprüfter  Geissler'scher 
Thermometer  bestimmt  wurden,  und  hinsichtlich  der  niedrigeren  Tem- 
peratur des  aus  dem  Siedegefiss  herausragenden  Theiles  des  Queck- 
silberfadens corrigirt  sind.    Die  Barometerstände  sind  auf  0®  reducirt. 

Die  untersuchten  Verbindungen  waren  folgende: 

t.  Vierfach  Chlorkohlenstoff  ^G\\.  Das  Präparat  wurde  nach 
der  Methode  von  Hof  mann  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlen- 
stoff auf  Antimonchlorid  dargestellt,  und  durch  Schütteln  mit  Kali- 
lauge und  Wasser  gereinigt.  Nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium 
zeigte  dasselbe  einen  constanten  Siedepunct  von  75,5<>  bei  739,4  Mm. 
Barometerstand.  Als  spec.  Gewicht  (d),  und  Brechungsexponenten 
(/«a,  /u/},  {jLy)  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

d  t*a  f*ß  /*y 

1,5947  1,45789  1,46753  1,47290. 

A  «  1,44624.  B  «  0,50191. 

2.  Chloroform,  -6HCb  Räufliebes  Chloroform  wurde  mit  Was- 
ser geschtttellt,  durch  Chlorcalcium  vollständig  getrocknet  und  hier- 
auf destillirt.  Bei  weitem  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  ging  bei 
dem  constanten  Thannometerstand  60,5^  über.    Bar.  743,2  Mm. 

'   d  fi„  fiß  fly 

1,4930  1,44403  1,45294  1,45821. 

A  «  1,43303.  B  »  0,47415. 

3.  Aeihylenchlorür.  -62H4CI2.  Die  Verbindung  stellte  ich  nach 
dem  Verfahren  von  Limpricht  durch  Einleiten  von  Aethylengas  in 
eine  Chlormischung  dar,  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Aethylen  stets 
im  Ueberschuss  vorhanden  war.  Die  auf  gewöhnhche  Weise  gerei- 
nigte Flüssigkeit  siedete  zum  grössten  Theile  constant  bei  85,0^  Bar. 
762,7  Mm. 

d  Ua  fJLg  Uy 

1,2562  1,44201  1,45038  1,45511. 

A  -=  1,43  IS4  B  =  0,43804. 

4.  BromäthyL  ^-iHöBr.  Ein  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
amorphem  Phosphor  auf  Alkohol  dargestelltes,  und  durch  wiederholtes 
Waschen  mit  Wasser  gereinigtes  Präparat  zeigte  nach  dem  Trocknen 
grösstentheils  den  Siedepunct  40,2<)  bei  745,5  Mm.  Bar. 
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^  Ha  hß  f^y 

1,4600  l»42t32  1,43074  1,43629. 

A  »  1,40952  B  —  0,50416. 

5.  Bromamyl  -GsHiiBr.  Die  Darstellung  der  Verbindung  ge- 
schah nach  der  gewöiiulichen  Weise  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Phosphor  auf  Amylalkohol.  Die  mit  sehr  viel  Wasser  gewaschene 
und  hierauf  mit  Chlorcalcium  behandelte  Flüssigkeit  zeigte  keinen  voll- 
kommen constanten  Siedepnnct,  der  grösste  Theil  ging  indess  bei  11 8, S^ 
ober.     Bar..  752,7  Mm.     Diese  Portion  gab  folgende  Zahlen: 

d  f4„  f4ß  fÄy 

1,2045  1,43856  1,44683  1,45294. 

A  «  1,42721  B  =  0,48441. 

6.  Aethylenhromür,  €2H4Br2.  Die  Substanz  wurde  durch  Ein- 
leiten von  gereinigtem  Aethylengas  in  Brom  dargestellt.  Bei  der  De- 
Btillation  der  entwässerten  Flüssigkeit  ging  die  Hauptmenge  bei  131,6^ 
über.     Bar.  7G9,S  Mm. 

d  Uff  fJig  Uy 

2,1827  1,53389  1,54811  1,55658. 

A  —  1,51601  B  =  0,76429. 

7.  JodmethyL  ^HaJ.  In  ein  Gemenge  von  50  Th.  Methylal- 
kohol und  100  Th.  Jod  wurden  nach  und  nach  10  Th.  amorphen 
Phosphors  eingetragen  und  nach  beendigter  Einwirkung  destillirt.  Die 
gewaschene  und  entwässerte  Flüssigkeit  zeigte  den  Siedepunct  43,7  o 
bei  763,5  Bar. 

d  /*a  i"/J  f*y 

2,2636  1,52434  1,54243  1,55387. 

A  «  1,50103  B  =-  0,99484. 

8.  Jodäihyl.  ^2HsJ.  Ein  auf  die  gewöhnliche  Weise  darge- 
stelltes Präparat  besass  den  Siedepunct  73,0®  bei  762,0  Mm.  Bar. 

d  f^a  f^ß  f^y 

1,9350  1,50812  1,5244  1,53437. 

A  «=  1,48775  B  —  0,87775. 

Ein  zweites  Präparat,  welches  aus  einer  grösseren  Menge  käuf- 
lichen Jodäthyls,  die  zuvor  durch  Waschen  mit  Wasser  von  beige- 
mengtem Alkohol  befreit  xmd  hierauf  über  Chlorcalcium  getrocknet 
worden  war,  durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden  wurde,  sie- 
dete vollkommen  constant  bei  72,2^  während  des  Barometerstandes 
747,8  Mm. 

d  Ha  Hß  Hy 

1,9380  1,50868  1,52509  1,53513. 

A  «  1,48815  B  «  0,88444. 

9.  JodamyL  -C&HiiJ.  Bei  der  Destillation  eines  nach  der  ge- 
wöhnlichen Weise  dargestellten  Präparates  blieb  das  Thermometer 
längere  Zeit  stationär  bei  147,0^  Bar.  739,4  Mm.  Diese  Portion  gab 
folgende  BeobAchtongsreanltate: 

7* 
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d 

f*tt                   f^ß                    f*y 

1,4734 

1,48714     1,49923     1,50708 

A  -.  1,47141     B  «  0,67172 

10.  Schwefelkohlenstoff^  ^Sa.  Eine  grösaere  Menge  käuflicher 
Substanz  wurde  zur  Entfernung  von  Schwefelwasserstoff  mit  verdünn- 
ter Kalilauge  geschüttelt  und  nach  dem  Entwässei'n  destiliirt.  Die 
zuerst  übergegangene  Hälfte,  nochmals  rectificirt^  zeigte  zum  grösaten 
Theile  den  constanten  Siedepunct  47, 7^  bei  745,5  Mm.  Bar. 

d  f^a  t*ß  t^y 

1,2661  1,61736  1,65234  1,67482 

Ä  «  1,57199  B  =  1,93589. 

11.  Schwefelchlorür  B2CI2.  Käufliches  Präparat  unterwarf  man 
wiederholten  fractionirten  Destillationen.  Dabei  Hess  sich  eine  grös- 
sere Menge  Flüssigkeit  von  dem  constanten  Siedepunct  137,7®  bei 
761,4  Mm.  Bar.  abscheiden.  Bei  der  Bestimmung  der  Brechunga- 
exponenten  zeigte  sich,  dass  die  Flüssigkeit  von  den  drei  Strahlen 
des  Wasserstoffspectrums  allein  den  rothen  ohne  Schwächung  durch- 
liess;  der  grüne  war  nur  undeutlich  sichtbar  und  der  violette  voll- 
ständig absorbirt.  Es  konnte  daher  bloss  der  Brechungsindex  ^a 
bestimmt  werden. 

1,6828  1,64368. 

12.  Phosphor chlorür  FCk*  Das  zu  den  Beobachtungen  dienende 
Präparat  war  aus  einer  grössern  Me.ige  flüssigen  Chlorphosphors  durch 
fractionirte  Destillation  abgeschieden  und  besass  den  constanten  Sicde- 
pnnct  76,70  bei  745,9  Mm.  Bar. 

d  f^a  f^fi  My 

1,5774  1,50831  1,52312  1,52449 

A  *»  1,49553  B  »  0,54515. 

1 3.  Arsenchlorür  AsCla.  Durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlor- 
gas auf  frisch  sublimirtes  Arsen  dargestellt  und  von  freiem  Chlor  durch 
Destillation  über  eine  neue  Portion  Arsen  gereinigt.  Zu  den  Beob- 
achtungen diente  die  bei  dem  constanten  Siedepunct  128®  (Bar.  754 
Mm.)  übergegangene  Portion.    Kleines  Spectrometer. 

d  fia  t^ß  f*y 

2,1668  1,5920  1,6123  1,6248 

A  »»  1,5662  B  «  1,10325. 

14.  Antimonchlorid  SbCk.  Die  Verbindung  war  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  auf  Antimon 
dargestellt  und  durch  längeres  Erwärmen  im  Wasserbad  von  über- 
schüssigem Chlor  befreit.  Die  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  Hess  von 
den  drei  Strahlen  des  Wasserstoffspectrums  nur  den  rothen  durch. 

d  u^ 

2,3461  1,5845. 

15.  Zinnchlorid  dnCU.    Das  nach  bekannter  Methode  darge- 
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«stellte  wasserhelle  Präparat  besass  den  constanten  Siedeptinct  112^ 
bei  754,9  Mm.  Bar. 

d  f^a  ^ß  f^y 

2,2328  1»5070  1,5225  1,5318 

A  =  1,48735  B  «  0,83712. 

16.  Siliciumchlorid  BiCU.  Eine  grössere  Meoge  durch  Einwir- 
kiiDg  von  Chlorgas  auf  ein  Gemenge  von  Kieselsäure  und  Kohle  dar- 
gestellter Substanz  wurde  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  von  über- 
schüssigem Chlor  befreit  und  hierauf  destillirt.  Der  Siedepunct  ergab 
sich  zu  5S<)  bei  756,0  Mm.  Bar. 

d  f^a  f*ß  f^y 

1,4878  1,4119  1,4200  1,4244 

A  =  1,4020  B  =  0,4224. 

17.  Chlamairium  NaCl.  In  den  nachfolgenden  Bestimmungen, 
welche  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt  wurden,  diente  ein  ans  Fried- 
ricbshaller  Steinsalz  angefertigtes  Prisma,  dessen  brechende  Flächen, 
die  einen  Winkel  von  45^  4'  W  miteinander  bildeten,  aufs  vollkom- 
menste geschliffen  und  polirt  waren.  In  die  Masse  war  von  oben  eine 
zwei  Centimeter  tiefe  cylindrische  Höhlung  gebohrt,  in  welche  nach 
Anfüllen  mit  etwas  Quecksilber  die  Kugel  eines  kleinen  Thermometers 
eingeführt  wurde,  das  die  Temperatur  des  Prisma*s  zu  bestimmen 
gestattete.  Es  zeigte  sich,  dass  die  Brechungsexponenten  des  Stein- 
salzes von  der  Temperatur  in  sehr  viel  geringerem  Grade  abhängig 
sind,  als  diejenigen  flüssiger  Substanzen;  so  konnte  für  eine  Tenipe- 
raturdifferenz  von  2^  kaum  ein  Unterschied  in  der  Ablenkung  des 
Lichtstrahles  erkannt  werden.  Bei  20 o  wurden  folgende  Brechungs- 
exponenten erhalten: 

U„  Ug  Umm 

1,54046  1,55319  1,56056 

A  «  1,52460  B  ^  0,67694. 

Bei  Anwendung  einer  Natronflamme  ergab  sich  fio  =^  1,54413. 
Das  spec.  Gew.  des  Steinsalzes,  unter  Petroleum  bestimmt  und  auf 
Wasser  reducirt,  wurde  <»  2,1543  gefunden. 


Ans  den  obigen  Bestimmungen  lassen  sich  nun  für  eine  ziemliche 
Anzahl  von  Elementen  die  Refractions-Aequivalente,  welche  denselben 
in  ihren  flüssigen  Verbindungen  zukommen,  berechnen.  Für  das  Re- 
fractions-Aequivalent  benutzte  der  Verf.  die  von  Landolt  (Pogg.  Ann. 


123,  595  od.  diese  Zeitsehr.  N.  F.  1,  193)  angewandte  Formel  /^ 


«— 1 


d    ' 

in  welcher  P  das  Atomgewicht  und  — —  das  specifische  Brechungs- 
vermögen darstellt.  Bezeichnet  B  das  Refractions-Aequivalent  einer 
Verbindung,  r,  r' .  .  .  diejenigen  ihrer  Elemente,  und  m,  m'  ...  die 
durch  die  chemische  Formel  gegebene  Anzahl  der  Atome,  so  hat  man 
die  Relation: 

Ä«.^r +  mV-|-»i'V-t-.  .  .  .  , 
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aus  welcher  sich  das  Refractions-Aeqnivalent  eines  Elementes,  wenn 
die  der  übrigen  sowie  B  bekannt  sind,  leicht  berechnen  iässt,  denn 
es  ist  z.  ß. 

r  = i : 

m 

Für  die  Elemente  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  hat 
Landolt  die  Refractions-Aequivalente  aus  flüssigen  Verbindungen  der- 
selben berechnet,  und  bei  Zugrundelegung  des  Brechnngsexponenten  /i« 
und  der  Atomgewichte  H=l,  0««16,  'e«=l2  folgende  Werthe 
erhalten:  H«  =  1,30;  0«  «=  3,00;  -6«  «-  5,00. 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlen  können  nun  zunächst  die  Refractions- 
Aequivalente  der  Halol'de  ans  den  Verbindungen,  welche  dieselben  mit 
C  und  H  geben,  bestimmt  werden.  Der  so  erhaltene  Werth  für  Chlor 
gestattet  dann  weiter  die  Rcfrections-Aequivalente  derjenigen  Elemente, 
welche  flüssige  Chloride  bilden,  feszustellen. 

Der  Verf.  hat  die  Refractions-Aequivalente  nicht  nur  in  Bezug 

auf  /M«,  sondern  auch  mit  Benutzung  der  Constante  A  der  C auch y'- 

schen  Dispersiunsformel   ermittelt.     Zu  diesem  Zwecke  waren  zuerst 

^ \ 

aus  den  Beobachtungen  von  Landolt  die  Werthe  /^        ■     für    die 

Elemente  H,  0  und  C  zu  berechnen,  wobei  sich  ergab: 

Hj  —  1,29;  0.4  =  2,90;  €,i  =  4,86. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  zunächst  für  die  oben  ange- 

Mi  jw  1 

gebenen  Verbindungen  die  specifischen  Brechungsvermögen  —  ,  -  und 


A—\ 
d 


sowie  die  durch  Multiplication  mit  dem   Moleculargewicht  P 


resultirenden  Refractions-Aequivalente  verzeichnet. 


P 

f^n     l 

^-1 
d 

^ 

•^ 

d 

Vierfach  Ghlorkohlenstoff 

Chloroform 

AothylenchlorUr 

CCU 

GHCU 

eaHiCli 

154 
n9,.5 
99 

0,287 1 
0,2974 
0,3519 

0,2797 
0,2895 
0,3436 

44,21 
35,54 
34,84 

43.07 
34,60 
34,02 

Bromäthyl 
Bromamyl 
AethylenhromUr 

e2H5Br 

CsHiiBr 

€2H4Bra 

109 
151 
188 

0,2886 
0,3641 
0,2446 

0,2805 
0,3547 
0,2364 

31,46 
54,98 
45,98 

30,57 
53»56 
44,44 

Jodmethyl 

Jodäthyl 

Jodamyl 

CHaJ 

GrtHsJ 

OsHiiJ 

142 
156 

198 

0,2316 
0.2626 
0,3306 

0,2213 
0,2517 
0,3199 

32,89 
4«>,96 
65.46 

31.42 
39,27 
63,34 

Schwefelkohlenstoff 
SchwefelchlorUr 

GS* 

S::Cl2 

76 
135 

0,4S76 
0,3825 

0,4517 

37,06 
51,64 

34,33 

PhosphorchlorUr 
Arsenchlor  Ur 
Antimonchlorid 

PCb 

AsCb 
SbCls 

137.5 
181,5 
299,5 

0,3222 
0,2732 
0,2491 

0,3141 
0,2613 

44,30 
49,59 
74,61 

43,19 
47,43 

Zinn  Chlorid 
Siliciamchlorid 

SnCl4 
SiCl4 

260 
170 

0,2271 
0,2768 

0,2183 
0,2702 

59,05 
47,06 

56,76 
45.93 

Chlornatrium 

NaCl 

58,5 

0,2509 

0,2435 

14.68 

14,24 
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Aus    diesen  Zahlen   lassen  sich  nun  die  Refractions-Aequivalente 
i^-^^ —  «SB  r«  und  P — V-  =  rji  folgender  Elemente  ableiten : 


^« 

^A 

1.  Chlor  berechnet  aus: 

ech 

9,80 

9,55 

CHCI3 

9,75 

9,48 

e2H4Cl2 

9,82 

9,57 

Mittel 

• 
• 

9,79 

9,53 

± 

0,04 

+   0,04. 

2.  Brom  berechnet  aus: 

e^HsBr 

14,96 

14,40 

GsILiBr 

15,68 

15,07 

€2H4Br2 

15,39 

14.78 

Mittel 

• 

15,34 

14,75 

± 

0,36 

4-    0.34 

3.  Jod  berechnet  aus: 

eHaJ 

23,99 

22,69 

GsUsJ 

24,46 

23,10 

esHiiJ 

26,16 

24,85 

Mittel: 

1 

24,87 

23,55 

+ 

1,08 

+   1,08 

4.  Scfiwefel  (Cla  «=  9,79  ge- 

setzt) berechnet  ans: 

es2 
«2C1« 

16,03 
16,03 

14.74 

5.  Phosphor  heTethnetsxLB: 

PCI3 

14,93 

14.60 

6.  Jrsefi            „           „ 

AsCb 

20,22 

18,84 

7.  Jn^mon        „           „ 

SbOh 

25.66 

8.  Zinn             „           „ 

SnCh 

19,89 

18.64 

9.  SiHcium         „           ,, 

SiCh 

7,90 

7,81 

10.  Natrium        „           „ 

NaCl 

4,89 

4,71. 

Der  Verf.  stellt  schliesslich  in  nachstehender  Tabelle  die  erhal- 
tenen Refractions-Aequivalente,  und  zugleich  die  aus  denselben  durch 
Division  mit  dem  Atomgewicht  sich  ergebenden  Werthe  für  das  spe« 
cifische  Brechungsvermögen  der  betreffenden  Elemente  zusammen.  Aus- 
serdem sind  zur  Vergleichung  die  schon  früher  von  Schranf^)  ge- 
gebenen Refractions-Aequivalente  P  beigefügt,    welche  derselbe 

ans  folgenden  Beobachtungen  berechnet  hat: 

1.  Wasserstoffgas.    rf  ==  0,0685 ;  |U  =  1.000 13S.    Dulong. 

2.  Chlorgas.    d  =  2.47 ;  ^  =  1,000772.    D  g. 

3.  Brom,  abgeleitet  ans  Phosphorbromtir  PBra.    rf=«2,88;  ><«  1,63901. 
Dale  und  Gladstone. 

4.  Jod,  berechnet  aus  Jodäthyl.    rf=  1,9228 ;  A  =  1,48489.    D.  und  Gl. 

5.  »aaerstoffgas     d^\,  1026.    fjt  «  1,000272.    D  g. 

6.  Schwefel,    d  «« 2,065 ;  ^  —  2,053.    S  c h  ra  u  f. 

7.  Phosphor.    rf«=  1,823;  ^  =  2.106.    D.  und  Gl. 

8.  Arsen,  berechnet  aas  Arsentriüthyl.  «?«  1.151;  /u— 1,44795.  D.  u.  Gl. 

9.  Antimon,  wurde  von  Seh  rauf  bloss  für  den  metallischen  Zustand 
berechnet. 

1)  Pogg.  Ann.  127,  344.  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  52,  176  oder 
diese  Zeitschr.  M.  F.  2, 116  n.  232.  Die  Sehr  aufsehen  Zahlen,  bei  welchen 
sich  die  specifischen  Gewichte  auf  Luft  beziehen ,  hat  Verf  durch  Multipli- 
cation  mit  773,48  auf  Wasser  umgerechnet. 
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10.  Kohlenstoff.    Diamant,    d  «  3,55 ;  /i «  2,434.    S  c  h  r  a  u  f. 

11.  Siliciuni,  berechnet  aus  Quarz.    ^»2,65;  /u«»  1,5439.    Miller. 

12.  Zinn,  abgeleitet  aus  Zinnäthyl  (esHs)4Sn.  ^»  1,192.  A  «  1,44965. 
D.  und  Gl. 

13.  Natrium,  berechnet  aus  Kochsalzlösung,  welche  auf  100  Th.  Wasser 
35,4  Th.  Chlomatrium  enthielt.  rf=  1,20;  ^  =  1,3786.  Beer  und 
Kremers. 


Refr.-Aeq. 

Ton 
Schrauf 


Wasserstoff 
Chlor 
Brom 
Jod 

Bauerstoff 
Schwefel 

Phosphor 

Arsen 

Antimon 

Kohlenstoff 

Silicium 

Zinn 

Natrium 


p 

d 

9 

pA-\ 

d 

d 

A    1 
d 

1 

35,5 
80 
127 

1,30 

9,79 

15,34 

24,87 

1,29 

9,53 

14.75 

23,55 

1,3000 
0,2758 
0,1918 
0,1958 

1,2900 
0,2685 
0,1844 
0,1854 

16 
32 

3,00 
16,03 

2,90 
14,74 

0,1875 
0.5009 

0,1813 
0,4606 

31 

75 

122 

14,93 
20,22 
25,66 

14,60 

18,84 

0.4816 
0,2696 
0,2103 

0,4710- 
0,2512 

12 

28 
118 

5,00 

7,90 

19,89 

4,86 

7,81 

18,64 

0.4167 
0,2821 
0,1686 

0.4050 
0,2789 
0,1580 

23 

4,89 

4,71 

0,2126 

0,2048 

1,57 

8,58 

13,85 

23,10 

3,03 
16,32 

18,81 
14,45 

4,85 

6,27 

23,47 

4,54 


Es  zeigt  sich  hiernach  bei  denjenigen  Elementen,  deren  Refract.- 
Aeq.  aus  den  Beobachtungen  für  den  freien  Zustand  berechnet  werden 
können,  eine  befriedigende  Uebereinstimmong  mit  deii  von  Lande It 
und  dem  Verf.  abgeleiteten  Werthen.  Dies  ist  der  Fall  bei  H,  Cl, 
0,  S  und  C,  während  dagegen  bei  P  eine  erhebliche  Abweichung  auf- 
tritt. In  Bezug  auf  die  von  Sehr  auf  aus  zusammengesetzten  Kör- 
pern bestimmten  Refract.-Aeq.  findet  nur  bei  Br  und  J,  weniger  bei 
Si  Uebereinstimmung  statt;  bei  As  und  Sn  zeigt  sich  eine  starke  Ver- 
schiedenheit, welche  ohne  Zweifel  darin  begründet  ist,  dass  Seh  rauf 
die  betreffenden  Zahlen  aus  Arsenäthyl  und  Zinnäthyl  berechnet  hat, 
zwei  Körpern,  welche  hinsichtlich  Reindarstellung  und  Beobachtung 
sehr  ungünstige  Verhältnisse  darbieten. 

Bonn.    Laborat.  d.  Prof.  Landolt. 


Beitrag  zur  Eenntniss  der  Nitroprussidverbindungen. 

Von  Dr.  W.  Weith. 
(Vierteijahrssohrift;  der  naturf.  Gesellsch.  in  Zürich.    1,  1866.) 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cyans  im  Nitroprnssidnatrium 
ist  es  weder  rathsam,  diese  auf  dem  Wege  der  Verbrennung  vorzu- 
nehmen, noch  durch  Zerlegung  der  Verbindung  durch  Qnecksilberoxyd 
nach  der  Methode  von  H.  Rose.  Folgende  Methode  erwies  sich  da- 
gegen als  gut  ausführbar; 
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1.  Zerlegung  des  Nitroprassidnatriums  durch  Natronhydrat.  Zu 
diesem  Zwecke  kocht  man  dasselbe  mit  Natronhydrat,  bis  die  anfangs 
goldgelbe  Farbe  verschwunden  ist,  filtrirt  dann  vom  Eisenoxyd  ab 
und  bestimmt  das  Gewicht  des  letzteren.  Aus  der  alkalischen  Lösung 
des  Filtrats  fällt  man  das  gebildete  Ferrocyannatrinm  durch  Silber- 
nitrat aus.  Das  abgeschiedene  Ferrocyansilber  wird  gut  ausgewaschen, 
durch  verdünnte  Salpetersäure  vom  Silberoxyd  befreit  und  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  gewogen.  Sämmtlicher  Stickstoff,  der  im  Nitro- 
prussidnatrium  nicht  in  Form  von  Cyan  enthalten  ist,  befindet  sich 
als  salpetersaures  Natron  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  und  kann 
durch  Titriren  mit  Kaliumpermanganat  nach  der  Methode  von  S.  Fe  Id- 
haus  bestimmt  werden.  Die  Bestimmung  des  Cyans  im  Ferrocyan- 
silber nach  H.  Rose's  Methode  misslang  vollständig,  da  letzteres 
weder  durch  Kochen  mit  Qnecksilberoxyd,  noch  mit  Alkali  ganz  zer- 
setzt werden  konnte. 

2.  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Nitroprussidnatrium.  Wie 
Bcfaon  Play  fair  gezeigt  hat,  wirken  Zink  und  Chlorwasserstoffsäure 
nicht  auf  das  Nitroprussidnatrium  ein.  Zinn  und  Chlorwasserstoff- 
Bäure  scheinen  ebenfalls  ohne  erhebliche  Einwirkung  zu  sein.  Bringt 
man  jedoch  eine  wässrige  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  mit  Na- 
triumamalgam zusammen,  so  wird  die  Flüssigkeit  bald  dunkler  und 
nach  einiger  Zeit  förbt  sie  sich  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von 
gelbrothem  Eisenoxyd  goldgelb.  Eine  Gasentwicklung  findet  dabei 
nicht  statt.  Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  eine  Probe  der  Flüs- 
sigkeit mit  Kalihydrat  erhitzt  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
den  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  nicht  mehr 
flü'bt.  Die  vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  goldgelbe  Flüssigkeit  giebt  mit 
Alkohol  einen  hellen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Alkalien  in  Eisenoxyd,  Ammoniak  und  Ferrocyannatrinm 
zersetzt.  Bei  Anwendung  von  Wärme  ist  der  Verlauf  dieser  Reaction 
der  mit  Natronhydrat  ganz  analog. 

3.  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitroprussidnatrium.  Erhitzt  man 
Brom  mit  Nitroprussidnatrium  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre,  so 
tritt  bei  120 — 140^  eine  vollständige  Zersetzung  ein.  Die  gebildete 
Flüssigkeit  ist  vollkommen  klar  und  enthält  nur  Bromnatrium  und 
Eisenbromür.  Der  am  Boden  befindliche  Niederschlag  wurde  mit  Na- 
tronlange in  Eisenoxyd  und  Nitroprussidnatrium  zerlegt. 

4.  Electrolyse  des  Nitroprussidnatriums.  Der  Verlauf  der  Electro- 
lyse  ist  je  n^eh  dem  Concentrationsgrade  der  Lösung  verschieden. 
In  verdünnten  Lösungen  findet  am  negativen  Pole  anfänglich  keine 
Gasentwicklung  statt,  erst  nach  längerer  Einwirkung  und  Entfernung 
des  gebildeten  festen  Nitroprussideisens  tritt  Ammoniak  auf.  Unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  (Stickoxydul)  und  Sauerstoff  scheidet  sich  am 
positiven  Pol  anHlnglich  Berlinerblau,  später  auch  Stickoxyd  ab.  Con- 
centrirte  Lösungen  geben  am  positiven  Pol  sogleich  Stickoxyd  und 
am  negativen  Ammoniak. 

Aus  der  Zersetzung  mit  Natronhydrat,  Quecksilberoxyd  imd  Brom 
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geht  hervor,  dass  der  grösste  Theil  des  EisenB  im  Nitroprugsidnatrium 
als  Oxyduleisen  vorhanden  ist.  Die  Gegenwart  von  Oxyd  ersieht  man 
aus  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam.  Das  Verhältniss  beider 
Oxydationsstufen  ist  1:5.  Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Formel: 
[(CN)6  Fe]6  \ 
(NO)5f'eNai2i" 


Untersuohnngen   über  mehrere   neue  oder  wenig 
bekannte  molybdänsanre  Salze  und  über  die  Fluor- 

oxymolybdänverbindungen. 

Von  Marc  Delafontaine. 

(N.  Arch.  ph.  nat.  30,  232.) 

Mohjbdänsaures  Rubidium  Rb203(Moe3)  +  2H20»).  Beim 
Schmelzen  von  kohlensaurem  Rubidium  mit  Molybdänsanre  wurde  ein 
schwach  gelb  gefärbtes  Glas  erhalten,  welches  beim  Erkalten  sich  in 
eine  weisse  Masse  von  krystallinischer  Structur  verwandelte.  Diese 
löste  sich  vollständig  in  siedendem  Wasser  und  beim  Erkalten  schie- 
den sich  dünne,  glänzende,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  sieden- 
dem bedeutend  leichter  lösliche  Prismen  ab. 

Neutrales  molybdänsaures  Lithium  5(Li20,  Mo03)  +  2H2O  bil- 
det kleine  krystallinische  Körner,  oder  häufiger  zarte,  sehr  kurze, 
warzenförmig  gruppirte  Prismen.  Wurde  durch  Zusammenschmelzen 
oder  durch  Neutralisiren  des  in  Wasser  suspendirten  kohlensauren 
Lithiums  mit  Molybdänsäure  erhalten.  Die  bis  zur  Syrupsconsfstenz 
verdunstete  Lösung  scheidet  nach  mehreren  Tagen  Krystalle  ab.  Ein 
Salz  mit  anderem  Krystallwassergehalt  3(Li20MoO3)  +  SHj^  wurde 
einmal  erhalten,  als  ein  in  Wasser  fast  unlösliches  saures  molybdän- 
saures  Lithium  mit  kohlensaurem  Lithium  bei  Siedhitze  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  behandelt  und  die  Lösung  darauf  bis  zur  Krystali- 
haut  verdunstet  wurde.  Es  bildet  Krystalle,  die  wie  reguläre  Tetrae- 
der aussehen,  aber  nach  einer  Winkelmessung  dem  5.  oder  6.  Krystall- 
System  angehören. 

Saures  molybdänsaures  Natrium,  Als  der  Verf.  1  At.  kohlen- 
saui*es  Natrium  mit  2  At.  Molybdänsäure  zusammenschmolz,  die 
Schmelze  in  Wasser  löste  und  bis  zur  dfinnen  Krystallhaut  verdun- 
stete, erhielt  er  nicht  das  von  Svanberg  und  Struve  beschriebene 
Salz  Na2  02Mo03  +  H20,  sondern  dicke,  sechsseitige  Tafeln,  die  an 
der  Luft  verwitterten,  ganz  das  Aussehen  des  zuerst  von  Zenker 
beschriebenen  73  sauren  Salzes  besassen  und  in  Wasser  leicht  und 
vollständig  löslich  waren.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  SNa^O, 
TMoOs  +  22H2e. 

1)  Mos» 92. 
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Molyhdänsaures  Thalliwn  TI2OM0O3.  Ist  schon  von  0  et  tin- 
ger (diese  Zeitsehr.  1864,  440)  beschiieben.  Wurde  durch  Auflösen 
You  fein  pulv^airter  Molybdänsäure  in  einer  Lösung  von  Thallium- 
oxyd im  Ueberschuss,  oder  durch  Fällen  von  neutralem  molybdänsau- 
rem Natrium  mit  neutralem  schwefelsaurem  Thallium  in  heisser  Lösung 
dargestellt.  Weisses  Salz  schmilzt  bei  Kothgltthhitze  zu  einem  in  der 
Hitze  gelben,  beim  £rkalten  weissen  Glase  und  verflüchtigt  sich  etwas 
bei  dieser  Temperatur.  Kaltes  Wasser  löst  es  fast  gar  nicht,  heisses 
etwas  leichter.  Beim  Erhitzen  im  verschlossenen  Tiegel  färbt  es  sich 
zoweilen  schwach  blau,  bevor  es  schmilzt,  beim  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Natrium  entwickelt  es  reichliche  schwarzbraune  Dämpfe. 

Neutrales  molyhdänsaures  Magnesium  a)  MgO,  M0O3  +  5H2O. 
Ist  leicht  löslich  in  Wasser,  bildet  durchsichtige  Krystalle,  wdirschein- 
lich  monokline  Prismen,  die  an  der  Luft  sich  nicht  verändern  und  bei 
Bothglnht  nicht  schmelzen.  Wird  leicht  erhalten,  wenn  man  nach  der 
Angabe  von  Struve  kohlensaure  Magnesia  mit  so  viel  Molybdänsäure 
In  Wasser  versetzt  und  kocht,  bis  das  Aufbrausen  aufhört,  ^/s  des 
Wassergehaltes  entweicht  unter  100<>.  —  b)  MgO,  M0O3  +  7H20. 
Bildet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  des  neutralen 
Salzes.  Durchsichtige  strahlig  gruppirte  Nadehd.  Verwittert  leicht 
an  der  Luft  und  behält  nur  5  Mol.  Krystallwasser« 

Ftuoroxymolf/bdänverbindungen.  Diese  entstehen,  wie  B  er  Ze- 
ll us  schon  gezeigt  hat,  wenn  man  die  molybdänsauren  Salze  in  Fluss- 
säure  löst  und  selbst  bei  Anwendung  von  conc.  Flusssäure  wird  nur 
ein  Theil  des  SauerstofiB  durch  Fluor  ersetzt.  Eine  grosse  Anzahl 
derselben  sind  löslich  in  Wasser  und  krystallisiren  leicht  und  schön. 
Sie  sind  nicht  mit  den  entsprechenden  Wolframverbindungen,  wohl 
aber  mit  den  Flnorzinn-  und  Fluorzirkonverbindungen  derselben  Basen 
isomorph.  Ausser  den  Verbindungen,  welche  den  neutralen  molybdän- 
sauren  Salzen  entsprechen  und  welche  man  gewöhnlich  erhält,  existi- 
ren  auch  saure,  welche  bei  Einwirkung  von  überschüssiger  Flusssäure 
auf  die  V'  sauren  molybdänsauren  Salze  entstehen.  Mehrere  dieser 
Salze  verlieren  ihren  ganzen  Fluorgelialt  bei  längerem  Erhitzen  an 
der  Luft  und  verwandeln  sich  in  molybdänsaure  Salze,  andere  geben 
beim  Glühen  den  grössten  Theil  ihres  Molybdäns  ab,  so  dass  nur 
Oxyd  zurückbleibt.  Die  neutralen  Verbindungen  verändern  sich  an 
der  Luft  nicht,  die  sauren  dagegen  werden  undurchsichtig  und  verlie- 
ren Flnsssäure. 

Fluoroxymolyhdim-Kaiium  K2M0FUO2  4-  H20  hat  grosse  Aehn- 
licbkeit  mit  dem^  entsprechenden  Fluoroxyniob-,  Flnoroxywolfram-  und 
Fluortitankalium.  Kiystallisirt  in  ausserordentlich  dünnen,  durchsich- 
tigen, achteckigen  Tafeln^),  welche  sich  am  besten  bei  einem  kleinen 
Ueberschuss  von  Flusssäure  bilden.  Es  löst  sich  reichlich  im  heissen 
Wasser,  aus  dem  beim  Erkalten  der  grösste  Theil  herauskrystallisirt. 


1)  In  Betreff  der  von  Mari  gnac  ausgeführten  Kry Stallmessungen  müs- 
sen wir  auf  das  Original  verweisen.  F« 
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Verliert  sein  Wasser  unter  100®,  schmilzt  bei  Rothgluht  zu  einem 
dickflüssigen,  intensiv  gelb  geHlrbten  Glase,  verliert  Flusssäure  und 
wird  nach  mehreren  Stunden  vollstftndig  in  neutrales  jnolybdAnsaures 
Kalium  verwandelt. 

SauresFluoroxymolyhdänrKälium  K2M02FI6O4  +  2H2O  entsteht, 
wenn  das  vorige  Balz  in  überschüssiger  Flusssäure  gelöst  wird,  oder 
besser,  wenn  man  eines  der  sauren  molybdftnsauren  Kalinmsalze  mit 
dieser  Säure  behandelt.  Krystalliairt  leicht  in  durchsichtigen  prisma- 
tischen'Nadeln  mit  seidenartigem  Glanz.  Verhält  sich  beim  Erhitzen 
wie  das  vorige  Salz,  hinterlässt  aber  zweifach  saures  molybdänsaures 
Salz,  welches  sich  in  Wasser  nur  theilweise  löst,  indem  es  dadui*ch 
in  neutrales  und  dreifach  saures  Salz  zerlegt  wird.  Wenn  man  das 
Salz  sehr  rasch  zum  Glühen  erhitzt,  entweichen  Dämpfe  von  Fluor- 
molybdän* 

Fluoroxymolyhdän-Nalrmm  2(Na2MoFl462)  +  H2O.  Bildet  aus 
durchsichtigen  krystalllmschen  Körnern  bestehende  Krusten,  ist  be- 
trächtlich leichter  löslich  in  Wasser,  als  das  Kaliumsalz.  Verhält  sich 
beim  Glühen  im  offenen  Gefäss  wie  das  Kaliumsalz,  verliert  beim 
Glühen  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäss  aber  nur  das  Wasser. 

Saures  Fluoroxymolyhdän-Rubidium  Rb2Mo2Fl(}04  +  2H2O 
wurde  durch  gelindes  Erwärmen  der  Mutterlange  von  dem  oben  be- 
schriebenen Salz  mit  überschüssiger  Flusssäure  erhalten.  Krystallisirt 
in  Gruppen  feiner,  seidenartiger  Nadeln,  die  in  reinem  Wasser  sehr 
leicht  löslich  sind  und  nach  dem  Trocknen  ganz  das  Aussehen  des 
Fluortantal-Kaliums  haben.  Beim  Glühen  bleibt  neutrales  molybdän- 
saures Rubidium  zurück.  Die  Hälfte  des  Molybdäns  scheint  als  Fluor- 
molybdän fortzugehen. 

Neutrales  Fluor oxymolybdän- Ammonium  (NH4)2MoFU02  +H2O. 
Obgleich  viel  leichter  löslich,  als  das  Kaliumsalz,  krystallisirt  es  doch 
sehr  leicht  in  hübschen  6-  oder  Sseitigen  Tafeln.  Es  gleicht  dem 
Kaliumsalz,  mit  dem  es  isomorph  ist  Beim  Erhitzen  schmilzt  es, 
giebt  Wasser,  Fluormolybdän  und  Flusssäure  ab  und  hinterlässt  einen 
kleinen  Rückstand,  der  sich  bei  Dunkelrotliglühhitze  in  Molybdänsäure 
verwandelt. 

Saures  Fluoroxymolybdän-Ammonium  (NH4)2Mo2Fl604  +  2H2O, 
bildet  sehr  hübsche  abgeplattete  prismatische  Krystalle.  Ist  leichter 
löslich  als  das  neutrale  Salz,  krystallisirt  aber  trotzdem  mit  Leichtig- 
keit. Es  ist  isomorph  mit  dem  sauren  Fluoroxywolfram-Ammonium. 
Im  verschlossenen  Tiegel  rasch  zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzt, 
verflüchtigt  es  sich  grossentheils ,  hinterlässt  aber  immer  einen  tief- 
blauen oder  braunen  Rücketand  von  Molybdänoxyd. 

Fluoroxymolybdän-ThalHum  TI2M0FI4O2-I-H2O.  Mischtman  Lö- 
sungen von  schwefelsaurem  Thallium  mit  neutralem  Fluoroxymolybdän- 
Kalium,  so  entsteht  ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erhitzen  auflöst  und  beim  Erkalten  als  krystallinisches  Pulver  wieder 
abscheidet  Löst  man  neutrales  molybdänsaures  Thalliam  heiss  in 
überschüssiger  Flusssäure,  die  mit  dem  4  — 5  fachen  Volumen  Wasser 
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verdfinnt  ist,  so  erhält  man  beim  Erkalten  hübsche,  hellgelbe,  in 
Wasser  venig  lösliche,  abgeplattete  Prismen,  die  schon  vor  dem  Roth- 
glühen schmelzen,  saure  Dämpfe  ausstossen  und  nach  längerem  Glühen 
an  der  Luft  neutrales  molybdänsaures  Thallium  hinterlassen. 

Eine  conc.  Lösung  von  neutralem  molybdänsauren  Lithium  gab 
beim  Behandeln  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  an  Flusssänre  eine 
grosse  Quantität  eines  weissen,  rauh  anzufühlenden  Pulvers,  welches 
in  reinem  Wasser  sehr  wenig  löslich  war  und  sehr  dem  Fluorlithium 
glich.  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  gab  beim  Concentriren  noch 
einige  kömige  Krusten  und  förbte  sich  am  Rande  tief  blau.  —  Das 
neutrale  molybdänsaure  Magnesium  gab  bei  gleicher  Behandlung  eine 
gelatinöse  Lösung,  welche  nicht  krystallisirte,  sich  aber  reducirte  und 
blau  wurde. 

Die  Fluoroxymolybdänverbindungen  mit  Metallen  der  Magnesia- 
gruppe krystallisiren  leicht,  verändern  sich  an  trockner  Luft  nicht 
und  lösen  sich  leicht  in  reinem  Wasser.  Beim  Erhitzen  verlieren  sie 
ihr  Wasser,  entwickeln  Dämpfe,  die  reich  an  Molybdän  sind,  und 
hinterlassen  einen  Rückstand,  der  oft  nur  aus  Oxyd  mit  einer  ge- 
ringen Menge  Molybdänsäure  besteht.  Wenn  man  aber  sehr  vorsich- 
tig bei  möglichst  niedriger  Temperatur  und  langsam  erhitzt,  kann 
man  sie  in  neutrale  molybdänsaure  Salze  verwandeln. 

Neutrales  Fluoroocymolybään-Zink  ZnMoFUOs  +  6H2O.  Krystal- 
lisirt  im  rhomboedrischen  System,  bildet  zarte,  durchsichtige  farblose, 
selbst  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  hexagonale  Prismen.  Es  ist 
isomorph  mit  dem  Fluortitan-,  Fluorzirkon-  und  Fluoroxyniob-Zink. 

Fhcoroxymolybdän-Cadmium  ^dMoFUOa  +  6H2O.  Isomorph 
mit  dem  vorigen  Salz.  Die  Krystalle  sind  grösser  als  die  des  Zink- 
Salzes  und  stark  glänzend.  Wird  wie  das  Zinksalz  durch  Auflösen 
äquivalenter  Mengen  von  Cadmiumoxyd  oder  kohlensaurem  Cadmium 
und  Molybdänsäure  in  Flusssäure  und  Verdunsten  erhalten.  Die  Kry- 
stalle sind  nicht  schmelzbar,  durchsichtig,  farblos,  verwittern  nach 
längerer  Zeit  und  sind  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Fiuoroxymolybdän-Kobalt  ^oMoFl402  +  6H20.  Isomorph  mit 
den  vorigen  Salzen.  Bildet  grosse,  tiefrothe,  nicht  schmelzbare  und 
in  Wasser  lösliche  Prismen.  Verhält  sich  gegen  Kali  wie  die  ge- 
wönlichen  Kobaltsalze. 

Fluoroxymolybdän-Nickel  bildet  sehr  kleine,  hellgrüne  Krystalle, 
leichter  löslich  als  das  Kobaltsalz  und  damit  isomorph. 

Die  Fluoroxymolybdänverbindungen  des  Mangans,  Kupfers  und 
Kupfer-Ammoniums  krystallisiren  ebenfalls  leicht  Der  Verf.  hat  sie 
dargestellt,  hält  es  aber  für  überflüssig,  näher  darauf  einzugehen. 


HO    CarlFreese,  über  die  Verbindungen  des  Eisens  mit  dem  Phosphor« 


Ueber  die  Verbindungen  des  Eisenfi  mit  dem 

Phosphor. 

Von  Carl  Freese. 

(Pogg.  Ann.  132,  225.) 

Nur  drei  Verbindungen  von  Eisen  und  Phosphor  können  als  wirk- 
liche Eisenphosphorete  betrachtet  werden:  Fe3P4,  FeP  und  FejP'). 
Die  Verbindung  Fes  P4  bekommt  mau  durch  Erhitzen  von  Schwefelkies, 
Magnetkies,  wasserfreiem  Eisenchlorür  oder  reinem  Eisen  in  einem  Strome 
von  Phosphorwasserstoffgas.  —  Das  Phosphoreisen  FeP  entsteht,  wenn 
man  Eisen  in  Phosphordampf,  bei  gleichzeitigem  Hinüberleiten  von 
Wasserstoff,  glüht,  oder  wasserfreies  Eisenchlorid  oder  einfach  Schwefel- 
eisen im  Phosphorwasserstoffstrom  erhitzt.  Wahrscheinlich  bildet  sich 
FeP  auch  bei  Erhitzen  von  Fe3P4  im  Wasserstoffstrom.  —  Das  Phos- 
phoret  FeaP  bildet  sich,  wenn  man  Körper,  welche  Phosphorsäure  und 
Eisen  enthalten,  mit  Kohle  glüht.  Hierbei  ist  ein  Ueberschuss  von 
Kohle  zu  vermeiden  und  die  geglühte  Masse  vor  der  Luft  zu  schützen 
(am  besten  durch  eine  Kochsalzdecke).  Auch  durch  Glühen  von  Fe3P4 
und  FeP  im  Strome  von  Kohlenoxyd  scheint  sich  FeaP  zu  bilden; 
jedenfalls  enthält  das  Roheisen  den  Phosphor  nur  in  dieser  Form.  — 
Alle  drei  Phosphorete  werden  von  Königswasser,  concentrirter  Sal- 
petersäure und  concentrirter  Scliwefelsäure  in  der  Weise  gelöst,  dass 
aller  Phosphor  in  Phosphorsäure  übergeführt  wird.  Behandelt  man 
sie  aber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  wirken  diese 
nur  sehr  langsam  ein,  aber  immer  so,  dass  ^/s  des  Phosphorgehaltes 
in  Phosphorsäure  übergeht  und  ^^'s  als  Phosphorwasserstoff  entwickelt 
wird.  Es  ist  interessant,  dass  hierbei  die  mit  Phosphor  verbundenen 
Mengen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  demselben  Verhältniss  stehen, 
in  dem  diese  beiden  Elemente  im  Wasser  enthalten  sind.  Nur  die 
drei  genannten  Verbindungen  von  Eisen  und  Phosphor  lösen  sich  so 
in  Salzsäure  auf,  dass  die  Zusammensetzung  des  ungelösten  Restes, 
wenn  man  die  Reaction  unterbricht,  dieselbe  ist,  als  die  der  ursprüng- 
lich zur  Lösung  verwandten  Substanz.  —  Alle  Eisenphosphorete  sind 
äusserst  strengflüssig.  Im  Kohlensäurestrom  der  heftigsten  Glühhitze 
ausgesetzt,  bleiben  sie  unveränderte  blaugraue  Pulver.  Die  geringste 
Menge  von  Kohleneisen,  die  ihnen  beigemischt  ist,  macht  sie  aber 
leichter  schmelzbar,  als  Roheisen.  —  Nur  die  Verbindung  Fe3P4  giebt 
bei  Luftzutritt  geglüht  Phosphor  ab,  die  beiden  anderen  bilden  hier 
Phosphate,  in  denen  dasselbe  Verhältniss  von  Eisen  und  Phosphor 
vorkommt,  wie  in  den  Phosphoreten.  Fe3P4  giebt  ein  Verbrennungs- 
product,  das  mit  dem  von  FeP  identisch  ist.  —  Nur  Fe3P4  verliert 
beim  Glühen  im  Wasserstoffsfrom  Phosphor  und  geht  dabei  über  in  FeP. 
Dieses,  wie  auch  Fe2P  bleibt  im  Wasserstoffstrom  unverändert.  — 
Fe2P  bleibt  im  Kohlenoxydgas  geglüht  unverändert,  Pe3p4  und  FeP 
gehen  in  diesem  Gase  geglüht  in  Fe2P  über. 

t)  Fe-»56,  P»-31. 


Dr.  Jnl.  Löwe,  über  die  Umwandlung  der  Gallussäure  in  Gerbsäure,      i  \  \ 

XTeber  die  Umwandlung  der  GaUuss&ore  in  Qerbiäqre. 

Von  Dr.  Jul.  Löwe. 

(J.  pr.  Chem.  102,  111.) 

Schon  durch  die  Arbeiten  von  Rochleder  ist  es   sehr  zweifel- 
haft geworden,  ob   man   die  Gerbsäure  als   ein  Glukosid  betrachten 
darf,  Yon  dem  die  Gallussäure  ein  Derivat  wäre.     Diesen  Punct  ver- 
spricht der  Verf.  später  in  einer  Arbeit   über  Tannin   näher  zu  erör- 
tern.    Hier  weist  er  nach,   dass  die  Gallussäure  durch  Oxydation  in 
Gerbsäure  übergeftlhrt  werden   kann.     Eine   bekannte  Thatsache  ist 
es,  dass  ein  Gemisch  von  Gallussäure  und  salpetersaurem  Silber,  beide 
in   wässriger  Lösung,  zunächst  klar  bleibt,   nach   einiger  Zeit  aber 
metallisches  Silber  abscheidet.     Wendet  man  beide  Körper  in  concen- 
trirter  Lösung  an,  so  entsteht  beim  Reiben  der  GefUsswände  ein  weisser 
krystallinischer  Niederschlag  von  gallussaurem  Silber,    der  sich  aber 
selbst  im  Dunkeln  allmälig  zersetzt  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Silber.     Die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  wird  dabei 
gelb  gefärbt  und   liefert  beim  Eindampfen  einen  tiefgelben  klebenden 
Rückstand.     Wendet  man   reine  Gallussäure  an,    so   wird   sie  durch 
salpetersaures    Silber   nicht  vollständig    zersetzt,    in    dem    klebenden 
Rückstände  sind  dann  deutliche  Krystalle  von  uuzersetzter  Gallussäure 
zu  erkennen.     Ganz  frei  von  Gallussäure  bekam  der  Verf.  den  Rück- 
stand bei  Anwendung  eines  gallussauren  Salzes.    Er  nentralisirte  Gal- 
lussäure mit  kohlensaurem  Barium,  versetzte  die  Lösung  mit  salpeter- 
saurem  Silber,  filtrirte  nach  24  Stunden  von  dem  abgeschiedenen  Silber 
ab,  fönte  den  Ueberschuss  des  Silbersalzes  durch  Chlorbarium,  filtrirte 
vom  Chlorsilber  ab  und  ÜUlte  dann  mit  neutraler  Lösung  von  essig- 
saurem   Blei,    so  lange  ein   Niederschlag  entstand.     Der  ledergelbe, 
flockige  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gewaschen  bis  zur  Ent- 
fernung aller  löslichen  Chlormetalle,  dann  in  Wasser  suspendirt  und 
nach   Zusatz   von   einigen  Tropfen  Essigsäure  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.   Nachdem  schliesslich  das  überschüssige  Schwefelwasser- 
stoffgas  aus  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Lösung  durch  einen  Strom 
von  Kohlensäure   ausgetrieben  war,  wurde  die  Flüssigkeit  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft.     Es  hinterblieb  hier  eine  tiefgelbe  klebende 
Masse,  die  beim  Erkalten  spröde  wurde  und  keine  Krystalle  von  Gal- 
lussäure enthielt.     In  Wasser  löste  sich  der  Rückstand  leicht  auf  und 
diese  wässrige  Lösung  zeigte  durch    das  Verhalten  gegen  Alkoloide, 
Jjeimlösung  und   Haut    eine    so   grosse   AehnlichkiBit   mit  Gerbsänre- 
lösnng,  dass  man  kaum  zweifeln  kann,  dass  die  Gallussäure  hier  durch 
Oxydation  in  Gerbsäure  übergeführt  werde.     Bestätigt  sich  diese  Be- 
obachtung, so  wäre  dadurch   ein  Mittel  gewonnen,   die  Gerbsäure  in 
ganz  reinem  Znstande  zu  gewinnen   und  ihre  Eigenschaften  näher  zu 
Btudiren.     Auch   für   die  Praxis   hat  diese  Entdeckung  grosse  Wich- 
tigkeit.    Die  Gerbmaterialien  enthalten   immer  viel  Gallussäure,    die 
man  dann  leicht  durch   Oxydationsmittel   in  lederbildende  Gerbsäure 
überführen  könnte. 
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Ueber  die  Electrolyse  organischer  Säuren  und 

deren  SaLse. 

Von  E.  Bourgoin.  * 

(Compt.  rend.  65,  892  u.  998.) 

Der  Verf.  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  gefunden,  dass 
der  electrische  Strom  nur  eine  einzige  Fundamentalwirkung  auf  alle 
Säuren  und  Salze,  gleichgültig  ob  anorganische  oder  organische  aus- 
übt, dass  er  nämlich  das  basische  Element  abscheidet,  welches  am 
negativen  Pol  auftritt,  während  die  Elemente  des  Säureanhydrids  und 
der  dem  basischen  Wasserstoff  oder  dem  Metall  entsprechende  Sauer- 
stoff am  positiven  Pole  auftritt.  Die  complicirte  Zersetzung  der  orga- 
nischen Säuren  rührt  nur  daher,  dass  der  Sauerstoff  im  status  nas- 
cendi  Oxydation  bewirkt  und  entweder  auf  den  Kohlenstoff  oder  auf 
den  Wasserstoff  der  Säure  oder  auf  beide  zugleich  einwirkt.  Da  hier- 
bei der  Sauerstoff  den  Kohlenstoff  vorzugsweise  oxydirt,  so  kann 
eine  glatte  und  leicht  durch  Formeln  ausdrückbare  Reaction  stattfin- 
den, welche  man  die  characterisiische  Reaction  der  organischen 
Säure  nennen  könnte,  aber  man  darf  nicht  vergessen,  dass  dieses 
nur  eine  secundäre  Zersetzung  ist,  mit  der  der  electrische  Strom  nichts 
zu  thun  bat,  z.  B.: 

Essigsäure  2C4H3O3  +  Oa  =  2C2O4  +  C4H6  (Kolbe) 
Bernsteinsäure  C8H4O6  +  Oj  =  2C2O4  +  C4H4  (Kekulö) 
Weinsäure        CgHiOio  +  Oj  —  2C2O4  +  C4H4O4  (Bourgoin). 

Unabhängig  von  dieser  normalen  Oxydation  treten  aber  noch  andere 
Oxydationen  auf,  welche  secundäre  Reactionen  veranlassen.  Wenn 
man  ein  organisches  Salz  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali 
electrolytisch  zersetzt,  so  verhält  sich  das  Alkali  wie  ein  Salz  und 
giebt  Sauerstoff  am  positiven  Pol  ab.  Die  Oxydation  der  Säure- 
elemente kann  hier  dann  in* höherem  Grade  als  bei  der  normalen  Zer- 
setzung stattfinden,  ja  sie  kann  sogar,  wie  z.  B.  bei  der  Bemstein- 

fläure 

C8H4O6  -f.  6O2  -=  3C2O4  +  C2O2  +  2H2O2 

eine  vollständige  sein.  Zwischen  dieser  tiefgreifenden  Oxydation  und 
der  normalen  bilden  sich  intermediäre  Verbrennungen  und  so  erklärt 
sich,  dass  bei  der  Zersetzung  der  Bernsteinsäure  Acetylen  auftritt, 
welches  stets  das  Aethylen  begleitet. 

Electrolyse  der  Essigsäure.  Der  Apparat,  dessen  sich  der  Verf. 
bei  diesen  Versuchen  bediente,  um  alle  Phasen  der  Zersetzung  zu 
Studiren,  besteht  aus  einer  Röhre,  die  unten  mit  einer  feinen  (0,4  Mil- 
lim.  weiten)  Oeffnung  versehen  und  oben  mit  einem  Kautschnkstöpsel 
verschlossen  ist,  durch  welchen  ein  Gasentwickelungsrohr,  ein  fast 
capillarer  Heber  und  ein  Platindraht  hindurchgehen.  Letzterer  ist 
am  unteren  Ende  mit  einem  Platinblech  verbunden,  welches  als  die 
eine  Electrode  dient.    Diese  Röhre  ist  umgeben  von  einer  anderen  Röhre, 
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die  80  viel  fasst,  dass  wenn  das  Gas  im  inneren  Gefäss  sich  unter 
einem  Druck  von  4  Centim.  entwickelt,  das  Volumen  der  in  beiden 
Abtheilungen  enthaltenen  Salzlösungen  gleich  gross  ist.  In  den  ring- 
förmigen Raum  der  äusseren  Röhre  taucht  die  zweite  Electrode  ein. 
Dieser  Apparat  macht  es  möglich,  die  Gase,  welche  sich  an  jedem 
der  beiden  Pole  entwickeln,  gesondert  aufzufangen  und  Proben  der 
Flüssigkeit  herauszunehmen,  ohne  den  Strom  zu  unterbrechen. 

1.  Neutrales  essigsaures  Kalium.  Beim  Durchleiten  eines  durch 
4  gewöhnliche  Elemente  erzeugten  Stromes  durch  eine  conc.  Lösung 
(0,472  Grm.  Salz  in  1  CG.)  begann  die  Zersetzung  sofort.  Nach 
sechsstündiger  Einwirkung  wurden  aus  der  Nähe  jedes  Poles  5  GG. 
fortgenommen  und  analysirt.  Die  Flüssigkeit  am  positiven  Pol  ent* 
hielt  im  GG.  0,464  Grm.  essigsaures  Kalium  und  0,0t Ol  Grm.  freier 
Essigsäure,  die  am  negativen  0,484  Grm.  Salz  und  0,0093  Grm. 
freies  Alkali.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  Hauptwirkung  des  Stromes 
in  einer  Trennung  des  Metalls  von  der  Säure  bestand  und  dass  fast 
keine  Zersetzung  der  Säure  in  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff 
stattgefunden  hatte.  Diese  Versuche  zeigen,  worauf  schon  Daniell 
und  Miller  aufmerksam  gemacht  haben,  dass  der  Verlust  an  Salz  in 
den  beiden  Abtheilungen  des  Gefässes  ein  ungleicher  ist.  Hier  ist  es 
der  positive  Pol,  der  den  grössten  Verlust  zeigt,  ja  wenn  der  Ver- 
such fortgesetzt  wird,  zeigt  sich,  dass  fast  der  ganze  Verlust  aus- 
schliesslich am  positiven  Pol  stattfindet.  Das  am  positiven  Pol  auf- 
tretende Gas  (ungefähr  20  GQ,)  bestand  aus  87,4  Proc.  Sauerstoff, 
10,4  Proc.  Kohlensäure  und  2,2  Proc.  eines  mit  blauer  Farbe  brenn- 
baren Gases. 

2.  Alkalisches  essigsaures  Kalixim,  Bei  der  Electrolyse  einer 
conc.  Lösung  von  gleichen  Aeq.  essigsaurem  Kalium  und  Kalihydrat 
entwickelt  sich  am  positiven  Pol  nur  Sauerstoff  und  das  Resultat 
bleibt  dasselbe,  wenn  man  die  Alkalimenge  vermehrt.  Wendet  man 
aber  eine  gesättigte  Lösung  von  2  Aeq.  essigsaurem  Salz  und  1  Aeq. 
Alkali  an,  dann  wird  die  von  Kolbe  beobachtete  Zersetzung  die  vor- 
herrschende. Kolbe  glaubt,  dass  sich  dabei  Dämpfe  von  Essigäther 
und  vielleicht  auch  eine  kleine  Menge  Methyläther  bilden.  Der  Verf. 
hat  nie  derartige  Producte  wahrgenommen.  Es  bildet  sich  im  Gegen- 
theil  neben  Kohlensäure  und  Aethylwasserstoff  constant  Kohleuoxyd 
und  daraus  erklärt  sich  die  irrthümliche  Angabe  in  manchen  Lehr- 
büchern, dass  der  Kohlenwasserstoff  aus  essigsauren  Salzen  mit  bläu- 
licher Farbe  brenne.  Entfernt  man  das  Kohlenoxyd,  so  brennt  der 
Kohlenwasserstoff  mit  einer  Flamme,  ähnlich  der  des  Aethylens,  aber 
weniger  leuchtend  und  nicht  russend. 

3.  Freie  Essigsäure.  Von  allen  Säuren,  die  der  Verf.  unter- 
suchte, wird  die  Essigsäure  am  schwierigsten  zersetzt.  In  sehr  conc. 
Zustande  scheint  der  Strom  gar  nicht  auf  sie  einzuwirken.  Die  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnte  Säure  liefert  am  positiven 
Pol  ein  Gas,  welches  aus  Sauerstoff  besteht,  dem  nur  2 — 4  "Proc. 
Kohlensäure   und   2,5—8  Proc.   eines  mit    bläulicher  Flamme   unter 

2eit8c]ur.  f.  Cliemi«.    U.  Jnhrg.  g 
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acbwaeher  Detonation  verbrenneBden  Gases  beigemengt  sind.  Die 
Säure  concentrirt  sieb  beim  Durcbleiten  des  Stromes  am  positi- 
ven  PoL 


Ueber   die   Ck>]i8titution   des   NaphtaUns   und   der 

Naphtochinone. 

Von  Carl  Graebe. 

Aus  dem  Naphtalin  bat  Laurent  yier  Derivate  dargestellt,  die 
gleichzeitig  Chlor  und  Sauerstoff  enthalten  und  von  denen  zwei  die 
Chloroxynaphtalinsäure  C10H&CIO5*)  und  die  Perchloroxjnaphtalinsänre 
C10HCI5O3  sich  wie  Säuren,  die  beiden  anderen,  das  Cbloroxynaphta- 
linchlorür  CioH4Ch02  und  das  Perchloroxynaphtalinchlortlr  CioHeOs, 
sich  wie  die  zugehörigen  Säurechloride  verhalten.  In  Folge  einer 
Untersuchung  über  die  Chinone,  die  in  Kürze  ausführlich  erscheinen 
wird,  bin  ich  zur  Ansicht  gelangt,  dass  obige  Verbindungen  sich  von 
dem  dem  Naphtalin  entsprechenden  Chinon  herleiten.  Wie  ich  in  einer 
früheren  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  39)  entwickelt  habe, 
betrachte  ich  das  Chinon  als  Benzol,  indem  zwei  Atome  Wasserstoff  in 
der  Art  durch  zwei  Sauerstoffatome  ersetzt  sind,  dass  jedes  der  letz- 
teren durch  eine  Valenz  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden  ist,  während 
sich  ihre  beiden  anderen  Verwandtschaftseinheiten  gegenseitig  sättigen. 
In  derselben  Weise  leite  ich  das  Chinon  des  NaphtaUns,  welches  ich 
Naphtochinon  nennen  werde,  vom  Naphtalin  ab. 

C6H41q>  Chinon. 
CioH6fi-x>  Naphtochinon, 

Von  obigen  vier  Verbindungen  entsprechen  die  beiden  zuletzt 
genannten  den  gechlorten  Chinonen,  wie  es  folgende  Formeln  aus- 
drücken : 

CioH4Cl2>i-|>    Bichlornaphtochinon,  Chloroxynaphtalinchlorür. 
CioCl6?^]>  Hexachlornaphtochinon,  PerchloroxynaphtalinchlorUr. 

Die   beiden   Säuren    dagegen    leiten    sich  von   diesen  gechlorten 

Naphtochinonen  ab,  wie  die  Chloranilsäure  ^C^^Lquv     vom    Tetra- 

chlorchinun  C6Cl4(02/^  nur  dass  bei  der  Bildung  derselben  nicht  zwei, 
sondern  blos  ein  Atom  Chlor  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird. 


C10H4C1I 


^..„     Chloroxynaphtochinon,  Chloroxynaphtalinsäure. 
Uli 


l)  C«»12  u.  8.  w. 


r 
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(CiVf\     ^^^^^^>^'yi^*P^^^^^>'<>i'>  Perohloroxynaphtalinsäai«. 

Verauclie,  die  ieh  aDgeatellt  habe,  um  die  Richtigkeit  dieser  An- 
ftciiatitinga weise  zu  prüfen,  zeigen,  dass  die  genannten  Verbindungen 
sieh  genau  so  verhalten,  wie  die  gechlorten  Chinone.  Redneirende 
Ägentien  fflhren  das  Bichlomaphtochinon  in 

Gl  0  U4  eis  >  /\TT  Bichlorbioxjnaphtalin, 

und  die  Chloroxynaphtalinsäure  in 

GioH4Cl(OH)3  Moootehlortrioxynaphtalin 

tlber.  Aus  diesen  beiden  neuen  Körpern  entstehen  durch  oxydirende 
Mittel  wieder  die  entsprechenden  Naphtochinone.  Als  Zwischenpro- 
ducte  treten,  wie  beim  Uebergang  von  Chinon  in  Hydrochinon,  Sub- 
stanzen auf,  die  ihren  Eigenschaften  nach  dem  grünen  Hydrochinon 
an  die  Seite  zu  stellen  sind. 

Bei  der  Aufstellung  der  von  mir  für  das  Chinon  gegebenen  For- 
mel habe  ich  mich  hauptsächlich  auf  das  Verhalten  des  Tetrachlor- 
chinons  gegen  Phosphorchlorid  gestützt,  durch  welches  nach  folgender 
Gleichung  Perchlorbenzol  und  freies  Chlor  entsteht: 

C6C14Jq>  +  2PCI5  —  CeCle  +  CU  +  2POCI3. 

Lässt  man  den'  Einfachchlorphosphor  auf  Trichlorchinon  einwirken, 
so  tritt  kein  freies  Chlor  auf,  da  dasselbe  im  Stande  ist  substituirend 
auf  den  Wasserstoff  des  zuerst  gebildeten  Pentachlorbenzols  einzuwir- 
ken, und  man  erhält  Perchlorbenzol  und  Salzsäure.  In  derselben 
Weise  verläuft  die  Reaction  bei  dem  Bichlomaphtochinon ;  es  entsteht 
Pentachlomaphtalin  und  Saksäure,  deren  Bildung  folgende  beiden  Glei- 
chungen veranschaulichen: 

CioH4C12|q>  +  2PCI5  —  C10H4CI4  +  CI2  +  2POCI3 

Bichlomaphtochinon  Tetrachlornaphtalin 

C10H4CI4   +  CI2  —  C10H3CI6  +  CIH. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Chlorozynaphtalin- 
Bäure  erliält  man  gleichfalls  Pentachlomaphtalin,  indem  dieselbe  zuerst 
in  Chloroxynaphtalinchlorid  übergeht  Auf  dieselbe  Art,  wie  duroh 
Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kali  auf  Tetrachlorchinon  die  Bichlor- 
hydrochinonbisulfosäure  und  die  Thiochronsäure  gebildet  werden,  ent- 
stehen auch  aus  dem  Bichlomaphtochinon  Sulfosäuren,  mit  deren  Unter- 
suchung ich  noch  beschäftigt  bin.  Genauere  Angaben  über  die  Eigen- 
schaften und  das  Verhalten  der  erwähnten  neuen  Verbindungen  behalte 
ich  mir  für  eine  ausführliche  Abhandlung  vor. 

Das  zu  meinen  Versuchen  verwandte  Bichlomaphtochinon  (Chlor- 
oxynaphtalinchlorür)  habe  ich  nicht  nach  der  Methode  von  Laurent, 

8* 
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Kochen  des  Chlornaplitalinchlorürs  mit  Salpetersäare,  dargestellt,  da 
es  nach  derselben  schwer  in  grösserer  Menge  nnd  in  reinem  Zustand 
za  erhalten  ist,  sondern  nach  folgendem  Verfahren  gewonnen.  Das 
käufliche  Naphtalingelb ,  binitronaphtylsaures  Natrium  oder  Calcium, 
wurde  mit  chlorsanrem  Kali  und  Salzsäure  behandelt,  und  das  erhal- 
tene Product  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  aus  dem  es  sich 
beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  ausschied.  Dieselben  lösen  sich  kaum 
in  kaltem,  etwas  reichlicher  in  siedendem  Alkohol. 

Den  Schmelzpunct  fand  ich  bei  187<),  während  Laurent  9S^ 
angiebt.  Laurent 's  Verbindung  war  jedenfalls  sehr  unrein,  da  seine 
Analysen  erheblich  von  der  Formel  C10HACI2O2  abweichen,  mit  der 
die  von  mir  gefundenen  Werthe  genau  übereinstimmen. 

Ausser  den  genannten  Verbindungen  sind  ihrer  Bildung  nach  wahr- 
scheinlich noch  die  von  Martius  und  Griess  (Aim.  Ch.  Pharm.  134, 
175  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  458)  aus  dem  Binitronaphtylalko- 
hol  dargestellten  Körper  C10H7NO3  und  CioHc03  (dem  Alizarin  iso- 
mere Verbindung)  als  Derivate  des  Naphtochinons  anzusehen  und  fol- 
gendermassen  aufzufassen : 


CioH5>^  .,f  Amidonaphtochinon. 
CioHöJ/i-v  v//  Oxynaphtochinon. 


Ich  werde  in  einer  späteren  Mittheilung  die  Beweise  für  die  Rich- 
tigkeit dieser  Formeln  beibringen. 


Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  des  Naphtalins  ist  die  Auf- 
klärung der  chemischen  Natur,  der  aus  demselben  durch  Oxydation 
gebildeten,  zehn  Atome  Kohlenstoff  enthaltenden  Säuren  von  grosser 
Wichtigkeit.  Aus  dem  Nachweis,  dass  dieselben  als  Chinone  aufzu- 
fassen sind,  geht  hervor,  dass  sie  nicht  zur  Annahme  einer  Methyl- 
gruppe im  Naphtalin  zwingen,  was  der  Fall  wäre,  wenn  man  sie, 
nach  der  früher  öfters  ausgesprochenen  Ansicht,  als  Monooxysäuren 
wie  die  Milchsäuren  anzusehen  hätte.  Denn  sie  würden  dann  eine 
Carboxylgruppe  enthaltoi,  die  sich  nur  aus  einem  Methyl  hätte  bilden 
können.  Es  geht  femer  aus  demselben  hervor,  dass  auch  in  Bezug 
auf  die  Chinone  eine  vollkommene  Uebereinstimmung  in  dem  chemi- 
schen Verhalten  der  Derivate  des  Naphtalins  und  Benzols  stattfindet. 
Ich  glaube  daher  durch  diese  Versuche  eine  wesentliche  Stütze  für 
eine  Ansicht  über  die  Constitution  des  Naphtalins  zu  liefern,  welche 
jetzt  wohl  von  vielen  Chemikern  angenommen  wird  und  die,  soviel  ich 
weiss,  Erlenmeyer  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  346)  zuerst  ausgespro- 
chen hat.  Ihr  zur  Folge  besteht  das  Naphtalin  aus  zwei  Benzolker- 
nen, die  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsam  haben,  wie  es  folgende 
Formel  ausdrückt: 
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Naphtalin. 


H  H 
Diese  Ansicht  erklärt  vollkommen  die  grosse  Beständigkeit  des  Napli- 
talinSy  die  Uebereinstimmung  des  chemischen  Verhaltens  seiner  Deri- 
vate mit  dem  der  vom  Benzol  sich  ableitenden  Verbindungen  nnd  die 
Thatsache,  dass  aus  den  Chinonen  des  Naphtalins  sehr  viel  leichter 
Phtalsäure  entsteht  wie  aus  dem  Naphtalin  selbst.  Durch  die  Gegen- 
wart des  Sauerstoffs  ist  in  den  Naphtochinonen  diejenige  Benzolgruppe, 
in  welche  die  Gruppe  (O2)  eingetreten  ist,  leichter  angreifbar  gewor- 
den wie  vorher  im  Naphtalin,  was  mit  dem  Verhalten  des  Chinons, 
aus  dem  durch  Oxydationsmittel  leichter  wie  aus  Benzol,  Kohlensäure 
und  Oxalsäure  gebildet  werden,  übereinstimmt.  Dass  aus  Nitronaph- 
talin  Phtalsäure  und  nicht  Nitrophtalsäure  hervorgeht,  ist  ebenfalls 
nach  dieser  Anschauung  leicht  verständlich.  Der  die  Nitrogruppe 
enthaltende  Benzolkern  wird  zerstört  und  nach  Wegnahme  von  zwei 
Atomen  Kohlenstoff  bilden  sich  aus  den  beiden  anderen  die  beiden 
Carboxyle  der  Phtalsäure. 

Die  vorhergehenden  Betrachtungen  machen  die  obige  Ansicht  über 
die  Constitution  des  Naphtalins  sehr  wahrscheinlich;  der  stricte  Be- 
weis für  ihre  Richtigkeit  ist  aber  noch  zu  liefern.  Im  Folgenden 
werde  ich  zeigen,  dass  mit  Zugrundelegung  der  Kekule'schen  Theorie 
des  Benzols  sich  nachweisen  lässt,  dass  das  Naphtalin  aus  zwei  Ben- 
zolkemen  mit  zwei  gemeinschaftlichen  Kohlenstoffatomen  besteht,  indem 
es  mir  gelungen  ist,  die  hierzu  nöthigen  experimentellen  Thatsachen 
aufzufinden. 

Aus  der  Bildung  von  Phtalsäure  aus  Naphtalin  folgt,  wie  wohl 
allgemein   angenommen  wird,   dass  im  Naphtalin  eine  Benzolgruppe 

vorhanden  ist,  in  die,  wie  es  die  Formel  C6H4}C4H4  ausdrückt,  eine 
Gruppe  C4H4  mit  zwei  Valenzen  hineingreift.  Diese  liefert  bei  der 
Oxydation  zu  Phtalsäure  C6H4(C02H)2  die  beiden  Carboxyle.  Um 
nun  obige  Ansicht  zu  beweisen,  ist  es,  wie  man  sofort  aus  der  der- 
selben entsprechenden  aufgelösten  Formel  des  Naphtalins  ersieht,  nur 
nöthig  zu  zeigen,  dass  die  vier  der  Gruppe  C4H4  angehörenden  Koh- 
lenstoffatome mit  zwei  Kohlenstoffatomen  der  Gruppe  C6H4  ebenfalls 
einen   Benzolkem   bilden.    Dass  man  also  aus  dem  Naphtalin  auch 

dann  Phtalsäure  erhält,  wenn  die  in  der  Formel  C6H41C4H4,  rechts 
geschriebenen  Kohlenstoffatome  unangegriffen  bleiben  und  die  Carb- 
oxyle sich  aus  zwei  Kohlenstoffatomen  des  Benzolkems  bilden.  Es 
ist  nicht  mOglich  diesen  Versuch  mit  dem  Naphtalin  selbst  auszuführen, 
aondern  man  muaa  erst  die  einzehien  Kohlenstoffatome  dadurch  zeich- 
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nen ,  dass  man  Chlor  oder  ein  anderes  Element  für  Wasserstoff  ein- 
führt Bichlomaphtochinon  giebt  bei  der  Oxydation  Pbtalsäure,  es  wer- 
den also  die  mit  Chlor  und  Sauerstoff  verbundenen  Rohlenstoffatome 

{(Ch)" 

Wie  oben  nachgewiesen,  entsteht  ans  diesem  durch  Vertretung  des 
Sauerstoffs   durch    Chlor    und   durch   Substitution   eines  Wasserstoffs 

durch  Chlor  Pentachlomaph talin ,  welches  mithin  C6HsCl{C4Cl4  zu 
schreiben  ist.  Aus  diesem  habe  ich  durch  Oxydation  Tetrachlorphtal- 
säure  erhalten;  die  vier  Kohlenstoffatome,  welche  im  Bichlomaphto- 
chinon angegriffen  werden  und  von  denen  zwei  die  Carboxyle  liefern, 
bilden  also  in  der  so  gebildeten  Tetrachlorphtals&ure  einen  Theil  des 
Benzolkems.  Es  mflssen  daher  im  Naphtalin  zwei  Benzolkerne  vor- 
banden sein,  und  die  Forme! 
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ist  die  einzige,  weiche  mit  diesen  Thatsachen  Übereinstimmt. 

In  dieser  Formel  des  Naphtalins  liegt  eine  Bestätigung  der  früher 
(Ann.  Cb.  Pharm.  142,  133)  von  Born  und  mir  ausgesprochenen 
Ansicht,  dass  in  der  Phtalsäure  die  beiden  Carboxyle  mit  benachbar- 
ten Kohlenstoffatomen  verbunden  sind. 


Ueber  TolucdiinoiL 

Von  C.  Graebe  und  £.  Bergmann. 

Um  ein  möglichst  vollständiges  Bild  über  das  Verhalten  der  ge- 
chlorten Chinone,  die  sich  von  den  übrigen  gechlorten  aromatischen 
Verbindungen  in  jeder  Beziehung  wesentlich  unterscheiden,  zu  erlangen, 
haben  wir  uns  die  Aufgabe  gestellt,  die  Homologen  des  Chinons  zu 
studiren.  Als  Ausgangspunct  haben  wir  den  Kressylalkohol  gewählt 
und  aus  demselben  durch  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kali  ein  Gemenge 
des  drei-  und  zweifach  gechlorten  Chinon  des  Toluols,  dem  wir  den 
Namen  Toluchinon  beilegen,  erhalten.  Diese  beiden  Verbindungen,  die 
folgende  Formeln  haben: 

jCHs 
Ce<  (O2/'    TrichlortolachiDon  und 

l   Cb 
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i  CHs 


^,      Bichlortoluchinon. 
H 


gleichen  den  gechlorten  Chinonen  in  ihren  physikalischen  Eigenschaf- 
ten sehr,  nur  sind  sie  in  Alkohol  etwas  löslicher.  Bis  jetzt  haben 
wir  nur  die  erste  Verbindung  ganz  rein  dargestellt.  Durch  schwef- 
lige Säure  wurd  sie  in 

rCH3 

C6{(OH)2  Triohlorbiaxytoluol 

I  eis 

übergeführt.  Diese  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
schwierig  in  Wasser  löslich.  Aus  verdünntem  Alkohol  auskrystaüi- 
Birt  erhält  man  sie  in  langen  farblosen  Nadeln.  Aus  dem  Trichlor- 
toluchinon  bildet  sich  durch  Kalilauge  eine  der  Chloranilsäure  ähnliche 
Säure. 

Wir  behalten  uns  vor,  diese  neuen  Chinone  ausführlich  zu  unter- 
suchen. 


Ueber  die  Uvitinsäure. 

Von  Adolf  Baeyer. 

In  einer  Sectionssitzung  der  Frankfurter  Naturforscherversamm- 
lung vom  Jahre  1867  hat  Herr  Dr.  Graebe  in  meinem  Namen  die 
Hittheilung  gemacht,  dass  die  üvitinsäure  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk Tolnol  (Siedep.  108 — 1\0^)  giebt  und  daran  einige  Bemerkungen 
Aber  die  Bedeutung  dieser  Thatsache  geknüpft.  Ich  komme  hier  noch 
einmal  darauf  zurück,  weil  die  Publication  durch  die  Berichte  der 
Natnrforscherversammlung  eine  ungenügende  ist  und  weil  meine  Ver- 
mnthungen  über  die  Bildung  der  Üvitinsäure  durch  die  Untersuchungen 
von  R.  Pitt  ig  eine  neue  Stütze  gewonnen  haben. 

Geht  man  von  der  Ansicht  aus,  dass  die  Brenztraubensäure  ein 
oxydirtes  Aceton  ist,  so  sollte  man  erwarten,  dass  dieselbe  bei  der 
Gondensation  sich  gerade  so  wie  das  Aceton  bei  der  Bildung  des  Me- 
sitylens  verhalten  und  symmetrisches  Tricarboxylbenzol  liefern  würde 
(Ann.  Oh.  Pharm.  140,  306).  Da  nun  anstatt  dessen  ein  reducirterer 
Körper  das  Dicarboxylmethylbenzol  (Üvitinsäure)  entsteht,  so  fragt  es 
sich,  ob  dieses  nur  durch  eine  secundäre  Reduction  entstanden,  oder 
ob  das  Gesetz  der  Gondensation  bei  der  Brenztraubensäure  und  dem 
Aceton  an  verschiedenes  ist. 

R.  Fittig  hat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  2  u.  3)  die  Vermu- 
thnng  ausgesprochen,  dass  das  von  ihm  entdeckte  mittlere  Oxydations- 
prodnct  des  Mesitylens,  die  Mesidinsäure,  identisch  mit  der  Üvitinsäure 
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wäre  und  dass  deshalb  die  Uvitinsäure  bei  der  Oxydation  Trimesin- 
säure  geben  müssy,  wie  dies  bei  der  Mesidinsäure  der  Fall  ist.  Ich 
habe  in  Folge  dessen  die  Uvitinsäure  nach  Fi ttig's  Angaben  oxydirt 
und  in  der  That  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  und  den 
Eigenschaften  der  Trimesinsäure  erhalten.  Ueber  die  Identität  der 
beiden  Säuren  hege  ich  um  so  weniger  Zweifel,  als  ich  bei  der  Unter- 
suchung der  Honigsteinsäure  die  andern  isomeren  dreibasisehen  Säuren 
unter  den  Händen  habe  und  diese  nicht  die  geringste  Aehnlichkelt  mit 
der  Trimesinsäure  besitzen.  Dies  beweist  indessen  noch  nicht,  dass 
die  Uvitinsäure  und  die  Mesidinsäure  identisch  sind,  da  die  relative 
Stellung  des  Methyls  zu  den  Carboxylen  eine  andere  sein  kann,  wenn 
auch  die  drei  Elemente  nach  demselben  Gesetze  in  das  Benzol  einge- 
fügt sind.  Man  kann  nämlich  nach  der  Eekul^'schen  Benzolformel 
drei  gleichartige  Elemente  auf  4  verschiedene  Weisen  in  das  Benzol 
einfügen,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  es  nicht  gleichgültig  ist,  ob 
z.  B.  2  benachbarte  mit  einer  Seitengruppe  verbundenen  C-Atome  mit 
einer  oder  mit  2  Affinitäten  mit  einander  verbunden  sind.  Sind  unter 
den  drei  Gruppen,  die  in's  Benzol  eintreten,  nur  zwei  gleiche,  so  ist 
die  Anzahl  der  möglichen  Stellungen  10,  es  giebt  also  10  Isomere 
von  der  Zusammensetzung  der  Uvitinsäure,  die  bei  der  Oxydation  nur 
4  verschiedene  dreibasische  Säuren  liefern  würden.  Der  einzige  ein- 
fache Fall  findet  statt,  wenn  die  3  Gruppen  symmetrisch  eingefügt 
sind,  es  giebt  dann  keine  Isomeren,  mögen  die  3  Gruppen  gleich  oder 
ungleich  sein.  Ist  daher  meine  Ansicht  über  die  Bildung  der  Uvitin- 
säure, welche  Herr  Dr.  Graebe  in  Frankfurt  vorgetragen,  richtig, 
so  müssen  die  Uvitinsäure  und  die  Mesidinsäure  absolut  identisch  sein. 
Bei  dem  grossen  Interesse,  welches  diese  Frage  für  die  Condensation 
des  Acetons  und  der  Brenztraubensäure  hat,  halte  ich  es  nicht  für  über- 
flüssig das  Studium  der  Uvitinsäure  und  der  Vorgänge  bei  ihrer  Bil- 
dung wieder  aufzunehmen  und  hoffe  darüber  nächstens  berichten  zu 
können. 

Endlich  bemerke  ich  noch,  dass  der  Nachweis  der  Uebereinstim- 
mung  in  der  Condensation  des  Acetons  und  der  Brenztraubensäure  ein 
viel  schlagenderer  Beweis  für  die  ähnliche  Constitution  beider  Körper 
ist,  als  die  bekannten  Reactionen,  da  z.  B.  die  Reduction  der  Brenz- 
traubensäure zu  Milchsäure  für  die  erstere  auch  die  Formel  der  Oxy- 
acrylsäure  wahrscheinlich  machen  kann. 


Reduotion  der  Kohlensäure  2U  Oxalsäure. 

Von  Dr.  E.  D  rech  sei. 

Es  ist  schon  vielfach  versucht  worden,  die  Kohlensäure  in  Oxal- 
säure umzuwandeln*),  allein  immer  ohne  Erfolg;  auf  Wunsch  des  Herrn 


1)  Seit  ich  mit  Dr.  R.  Schmitt  die  Umwandlung  der  Kohlensäure  in 
Ameisensäure  beobachtete  (Ann.  Cbem.  119,  251;    1S61),   sind  in  meinem 
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Prof.  Kolbe  stellte  ich  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  über  diesen 
Gegenstand  an,  und  es  ist  mir  gelungen,  durch  ein  einfaches  Ver- 
fahren die  Kohlensäure  direct  zu  Oxalsäure  zu  reduciren.  Man  bringt 
zu  diesem  Zwecke  in  ein  Kölbchen  von  etwa  200  Cc.  Capacität 
10 — 15  Grm.  von  der  Rinde  befreites  Natrium  in  groben  Stücken» 
80w4e  eine  angemessene  Quantität  ganz  reinen  trocknen  Quarzsandes; 
leitet  nun  einen  raschen  Strom  trockner  Kohlensäure  ein,  und  erhitzt 
auf  einem  Sandbade.  Sobald  das  Natrium  geschmolzen  ist,  mengt 
man  es  mittelst  eines  krummen  Glasstabes  mit  dem  Sande,  so  dass 
ein  silberglänzender  halbflüssigcr  Brei  entsteht;  bei  einer  Temperatur, 
die  etwa  beim  Siedepuncte  des  Quecksilbers  liegt,  läuft  das  Natrium 
purpurroth  an,  und  man  muss  von  diesem  Zeitpuncte  an  fleissig  um- 
rühren, bis  der  Inhalt  des  Kölbchens  in  eine  pulvrige  dunkle  Masse 
umgewandelt  ist,  die  nur  noch  an  wenigen  Stellen  Metallglanz  zeigt. 
Man  muss  sich  sehr  hüten,  gegen  Ende  der  Operation  zu  stark  zu 
erhitzen,  da  sonst  die  Masse  leicht  Feuer  föngt  und  völlig  verbrennt. 
Die  erkaltete  Masse  breitet  man  auf  flachen  Tellern  aus,  damit  sich 
das  noch  vorhandene  metallische  Natrium  langsam  oxydirt,  zieht  sie 
dann  mit  Wasser  aus,  säuert  mit  Essigsäure  an,  filtrirt  und  fällt  mit 
Chlorcalcium.  Das  erhaltene  Kalksalz  ist  gewöhnlich  noch  etwas  bräun- 
lich gefärbt;  man  löst  deshalb  nochmals  in  Salzsäure,  filtrirt,  erhitzt 
nach  dem  Verdünnen  zum  Sieden  und  fällt  mit  Ammoniak  aus.  Ich 
erhielt  auf  diese  Weise  aus  60  Grm.  Natrium  etwas  über  6  Grm.  Oxal- 
säuren Kalk. 

Das  so  gewonnene  analysirte  Salz  ist  ein  schneeweisses  Pulver, 
welches  unter  dem  Mikroskop  krystallinisch  erscheunt  und  sich  genau 
wie  gewöhnlicher  oxalsaurer  Kalk  verhält.  Das  aus  dem  Ka^ksalz 
erhaltene  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  schönen  Nadeln,  das  Silber- 
salz ist  ein  weisser,  krystallini  scher  Niederschlag,  der  in  höherer  Tem- 
peratur verpufft  und  endlich  die  freie  Säure  krystallisirt  ebenfalls  in 
denselben  Formen  wie  die  auf  gewöhnlichem  Wege  erhaltene  Oxalsäure. 

Noch  möchte  ich  erwähnen,  dass  man  anstatt  des  Natriums  auch 
eine  Legirung  von  Kalium  und  Natrium,  oder  Kaliumamalgam  anwen- 
den kann;  letzteres  wird  zum  Sieden  erhitzt,  und  ein  rascher  Strom 
trockner  Kohlensäure  hindurchgeleitet;  dieses  letztere  Verfahren  scheint 
mir  die  reichste  Ausbeute  zu  gewähren. 

Die  besprochene  Bildung  der  Oxalsäure  aus  Alkalimetall  und 
Kohlensäure  ist  analog  der  Bildung  der  Essigsäure  aus  Methylnatrium 
und  Kohlensäure,  nur  verläuft  m  unserem  Falle  die  Reaction  wahr- 
scheinlich in  zwei  Phasen: 

1.    Naj  +  C2O4  —  Na(C202)(02Na) 

natriamameisensaures  Katrium 


Laboratorium  zahlreiche  Versnobe  angestellt,  nm  auch  Oxalsäure  aus  der 
Kohlensäure  zu  erzeugen.  Die  meisten  derselben  bezweckten  eine  Redaction 
der  letzteren  durch  nascirenden  Wasserstoff,  alle  ohne  Erfolg.  Endlich  ist 
es  meinem  Assistenten,  Dr.  D  rech  sei,  gelangen,  das  Problem  auf  ein- 
fachste Weise  zu  lösen,  B.  Kolbe- 


122     ^r.  E.  Dreehsel,  Reduction  der  Kohlensäure  zu  Oxalsäure. 
IL    Na(CaO.)0,Na  +  CJ^O*  -  (§g^)S;£ 

oxalsaares  Natron 

ich  beabsichtige  diese  Versuche  fortzusetzen,  in  der  Hoffnung  noch 
compticirtere  Säuren  direct  aus  Kohlensäure  zu  erhalten. 

Leipzig,  den  23.  Januar  186S. 


Ueber  Cholesterindibromür.  Von  W.  Moldenhauer  und  J.  W i s- 
licenuB.  —  Wird  sehr  sorgfliltig  gereinigtes  und  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge ausgekochtes,  in  Sch^yefelkonlen8toff  gelöstes  Cholesterin  so  lange  mit 
Brom  behandelt,  bis  die  Farbe  des  Broms  nicht  mehr  verschwindet,  so 
erhält  man  Chotesterindibromür  02flH4i6^ßr^.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Aetheralkohol  erhält  man  die  Verbindung  rein.  Sie  bildet  kleine,  dünne 
Nadeln,  die  leicht  in  Aether,  schwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser  lOslich 
sind.  Wasserstoff  aus  Natriumamalgam  und  Wasser  oder  wässriger  Essig- 
säure kann  das  Brom  nicht  vertreten,  man  erhält  unter  diesen  Umständen 
wieder  Cholesterin  (147'^  Schmelzpunct).  Auch  Cholesterin  nimmt  bei  gld* 
eher  Behandlung  keinen  Wasserstoff  auf. 

(Naturf.  Gesells.   ZUrich.    1867,  166.) 


BarsteUuns:  loyetallisiTter  Körper  mit  dem  Iiothrohr.  Von  6. 
Rose.  —  Der  Verf.  hat  seine  Versuche  über  diesen  Gegenstand  fort- 
gesetzt. £r  hat  Titansäui*e  in  der  Boraxperle  gelOst  und  Rutil  neben 
amorpher  Titansäure  erhalten.  Femer  hat  er  ebenso  Eisenoxyd  und  Eisen- 
oxydul behandelt  und  krystallisirten  Eisenglanz  und  Magneteisenerz  erhal- 
ten; wurde  Titaneisenerz  verwendet,  so  entstand  krystallisirtes  lltaneisen- 
erz  und  titanhaldges  Magneteisenerz.  Der  Verf.  zeigt  endlich,  dass  Titan- 
säure  auch  in  der  Phosphorsalzperle,   wenn  man  lange  und  starke  Hitze 

fiebt,  statt  Anatas  nach  und  nach  Rutil  giebt.  Wegen  der  Ausführlichkeit 
er  genauen  Beschreibung  der  höchst  sorgfältigen  und  gründlichen  Ver- 
suche und  der  mikroskopischen  Krystallbestimmungen  müssen  wir  auf  die 
Originaktbhandlungen  verweisen.  (Akad.  z.  Berlin,  1867.) 


Bemerkungen  über  die  Dadratellung  und  Bestimmimg  des  Can- 
tharidins.  Von  A.  Fumouze').  —  Die  gemahlenen  Canth^pden  werden 
dreimal,  ie  24  Stunden  mit  Chloroform  macerirt  und  nach  jeder  Maceration 
der  Rückstand  ausgepresst.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  dcstillirt, 
bis  nichts  mehr  übergeht.  Man  erhält  so  einen  dunkelgrünen  mehr  oder 
weniger  dicken  Rückstand,  der  kleine  Krystalle  von  CantharicUn  suspendirt 
enthält.  Um  diese  Krystalle  von  den  Extractivstoffen  zu  trennen,  wird  der 
Chloroformauszug  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  welcher  die  fetten« 
harzigen,  wachsartigen  und  gelben  Substanzen  löst  und  das  Cantharidin 
fällt.  Man  filtrirt,  wäscht  mit  Schwefelkohlenstoff  und  kr^'stallisirt  es  mehr- 
mals aus  Chloroform  um.  Dasselbe  Verfahren  kann  auch  zur  Bestimmung 
des  Cantharidins  angewandt  werden,  nur  muss  man  dann  das  Umkrystalli- 
siren aus  Chloroform  unterlassen,  weil  dabei  ein  Verlust  nicht  zu  vermeiden 
ist.  Als  mittlerer  Gehalt  wurde  auf  diese  Weise  im  Kilo  4—5  Grm.  Can- 
tharidin gefunden.  iJ.  pharm.  6,  161.) 

Ueber  die  organiBohen  Hadicale.  Von  Dr.  Bourgoin.  —  Wenn 
die  Ameisensäure  Essigsäure  ist,  in  welcher  das  Radical  Methyl  durch  Was- 
serstoff ersetzt  ist,  sollte  man  erwarten,  dass  dieser  Wasserstoff  sich  auch 


t)  Ver^l.  Bluhm  diese  Zeitsohr.  N.  F.  1,  67^.  F. 
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wie  das  Metliyl  verhalten  und  am  positiven  Pol  auftreten  würde.  Das  ist 
indess  nicht  der  Fall.  Bei  der  Electrolyse  der  Ameisensäure  tritt  am  po- 
Bidven  Pol  reine  Kohlensäure  auf.  —  Wenn  das  Radical  CHs  in  derEssig- 
s&ure  wirklich  enthalten  ist  und  sich  im  Augenblick,  wo  es  frei  wird,  ver- 
doppelt, so  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  sich  bei  der  Electrolyse  einer 
LöaoDg  von  gleichen  MolecUlen  ameisensaurer  und  essigsaurer  Salze  nicht 
nur  Methyl  und  Wasserstofif,  sondern  auch  Sumpfgas  bildet 

Der  Versuch  zeigte,  dass  in  keinem  Falle  Sumpfgas  in  dem  Gase  enthalten 
ist,  \relcheB  am  positiven  Pol  auftritt.  (Bull.  soc.  chim.  8,  74.) 


neHer  die  Bildung  einiger  neuer  Sulfocyanmetalle  und  die  Ohren- 
xnmg  gewisser  Basen  von  einander.  Von  William  Skey-  —  Sulfo- 
Cffarikobalt.  Ftigt  man  die  Lösung  eines  Sulfocvanalkalis  zu  der  Lösung 
eines  Kobaltsalzes,  so  färbt  sich  die  Lösung  nur  oraun,  schüttelt  man  aber 
mit  Aether,  so  färbt  sich  dieser  sofort  blau  und  liefert  beim  Verdunsten 
hübsche  dunkelblaue  Krystalle,  welche  Sulfocyan  und  Kobalt  enthalten. 
Fii^  man  statt  Aether  Alkohol  hinzu,  so  färbt  sich  die  Lösung  ebenfalls 
blau.  Die  blaue  Farbe  wird  zerstört  durch  essigsaures  Natron,  Quecksil- 
berchlorid und  unterschwefligsaures  Natron. 

Sul/bcyanuran,  Wenn  man  zu  einer  Uranchloridlösung  Sulfocyankalium 
und  darauf  Aether  setzt,  so  färbt  sie  sich  viel  intensiver  und  beim  Um- 
schütteln  nimmt  der  Aether  das  ganze  Uran  als  Sulfocyan  Verbindung  auf. 
Bei  Gegenwart  von  Eisen  hat  die  ätherische  Lösung  eine  mehr  oder  weni- 
ger rothe  Farbe.  Man  muss  dann  ein  Reductionsmittel  hinzusetzen,  um  die 
eigenthtimliche  Farbe  des  Urans  zum  Vorschein  zu  bringen. 

Sulfon/afwwlybdäti.  Eine  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Salzsäure  wird 
durch  öuHocyankalium  tief  gelb  gefärbt  Diese  Farbe  ändert  sich  an  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  auf  Zusatz  von  Alkohol  nicht,  aber 
in  Berührung  mit  Aether  wird  sie  allmälig  tief  dunkelroth.  Dieselbe  Farbe 
tritt  auch  auf.  wenn  man  nach  dem  Zusatz  von  Sulfocyankalium  Zink  in 
die  Lösung  stellt,  und  Aether  nimmt  dann  ein  intensiv  magentarotb  gefärbtes 
Sulfocyanmolybdän  auf.    Essigsaures  Natron  zerstört  die  Farbe  sofort. 

Sulfocyanwolfram,  Dieses  Salz  erhält  man  am  besten,  wenn  man  eine 
Lösung  von  wolframsaurem  Ammoniak  mit  Sulfocyankalium  versetzt  und 
den  kömigen  Niederschlag  mit  Salzsäure  und  Aether  behandelt.  Nach  kur- 
zer Zeit  färbt  sich  der  Aether  gelb. 

Sulfocyanaold  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  aber  kaum  in 
Wasser.    Die  ätherische  L.ösung  ist  roth  gefärbt. 

Sulfocyankupfer  ist  bei  Gegenwart  von  überschlissiger  Sulfocyansäure 
ebenfalls  in  Aether  löslich  und  ertheilt  diesem  eine  dunkelbraune  Farbe. 
Es  kann  dieses  durch  Lösungsmittel  dem  Wasser  vollständig  entzogen 
werden. 

Mit  Manganoxyden,  Thonerde,  Chromoxyd  und  Platinchlorid  konnten 
keine  in  Aether  lösüche  Sulfocyanverbindnngen  erhalten  werden.  Die  Lös- 
lichkeit des  Sulfocyaneisens  in  Aether  ist  so  gross,  dass  es  durch  dieses 
l^sungsmittel  dem  Wasser  vollständig  entzogen  werden  kann.  Aether 
befördert  in  hohem  Grade  die  sofortige  und  reichliche  Bildung  dieser  ge- 
färbten Verbindung  in  einer  Eisenchlorürlösung,  selbst  bei  Gegenwart  eines 
löslichen  unterschwefiigsauren  Salzes. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Löslichkeit  dieser  Sulfocyanverbindnngen 
in  Aether  ein  Mittel  liefere,  um 

1.  Eisen  von  den  alkalischen  Erden,  Thonerde,  Chromoxyd,  den  Oxy* 
den  des  Mangans,  sowie  von  Uran,  Platin  und  Nickel, 

2.  Kobalt  von  Nickel,  und 

3.  Gold  von  Platin  zu  trennen. 
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Für  die  Trennung  des  Eisens  ist  es  n(5thig,  dsiSB  die  Lüsung  ziemlich 
verdünnt  und  nicht  sehr  sauer  ist.  (Chem.  News   1867  Oct.  18,  201.) 


Verbindung  von  Thalliumchlorur  mit  "RiBftnchlorid.  Von  F.  Wüh- 
ler.—  Bei  zufällij^em  Vermischen  der  durch  Auslaugen  des  thalliumhaltigea 
Köstfluges  von  Schwefelkiesen  erhaltenen  Flüssigkeit  mit  conccntrirter  Salz- 
säure erhielt  Verf.  einen  schweren  rothen  Niederschlag,  der  durch  Zumischung 
von  Wasser  weiss  wurae.  Die  rothe  Verbindung  ist  nach  einer  Analyse 
von  Dr.  Ähren  8  der  Formel  3T1C1 -f  FeaCb  entsprechend  zusammengesetzt 
Sie  bildet  sich  am  sichersten,  wenn  man  frisch  gefälltes,  noch  feuchtes  Thal- 
liumchlorur in  eine  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  rauchender  Sab* 
säure  vermischte  concentrirte  Lösung  von  Eiscnchlorid  einträgt.  Auch  ent- 
steht sie,  wenn  man  Thalliumchlorur  im  Dampf  von  Eisenchlorid  zum  Schmel- 
zen erhitzt.  Die  lebhaft  zinnoberrothe  Verbindung  krystallisirt  aus  heisser 
conccntrirter  Salzsäure  beim  Erkalten  in  kleinen  durchscheinenden  rothen 
Prismen,  an  denen  gewisse  Flächen  einen  lebhaft  grünen  Schiller  reflectiren.  ^ 
Sie  muss  mit  conccntrirter  Salzsäure  ausgewaschen,  dann  zunächst  über 
Kalkhydrat,  schliesslich  durch  Erwärmen  in  einem  trockenen  Kohlensäure- 
strom getrocknet  werden.  Trocken  ist  sie  luftbeständi^ ,  mit  Wasser  zer- 
fallt sie  augenblicklich  in  weisses  Thalliumchlorur  und  m  Eisenchlorid. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  250.) 


Umwandlung  von  Monochlorhydrin  in  Fropylenglycol  und  Milch- 
säure, und  von  Dichlorhydrin  in  Isopropylalkohol  und  Aoeton.  Von 
HL  L.  Buff.  —  Verf.  hat  Monochlorhydrin,  gemischt  mit  unzersetztem  Gly- 
cerin  und  höher  siedenden  Producten  der  Einwirkung:  von  Salzsäurcgas  auf 
eine  LOsung  von  Glyccrin  in  Essigsäure,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Na- 
triumamalgam behandelt.  Aus  dem  Product  der  Einwirkung  Hess  sich, 
nachdem  dasselbe  filtrirt  war,  durch  fractionirte  Destillation  eine  wasser- 
hclle,  geruchlose  Flüssigkeit  vom  Siedepunct  (1S5— 190"^)  und  der  Zusam- 
mensetzung desPropylcnglycols')  isolircn,  welche  durch  Oxydation  mit  Pla- 
tinschwarz Aethylidenmilclhsäure  lieferte.  Verf.  hat  ferner  eine  Lösung  von 
reinem  Dichlorhydrin  in  alkoholfreiem,  nicht  entwässerten  Aether  mit  Na- 
triumamalgam behandelt,  filtrirt,  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Er  erhielt  eine  leichte  dünnflüssige  wasserhelle  Flüssigkeit,  die 
den  Siedepunct  (82—85^)  des  Pseudopropylalkohols,  und  nach  Rectification 
über  gebrannten  Kalk  und  etwas  Natrium  dessen  Zusammensetzung  hatte. 
Mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  oxydirt  gab  der  Alkohol  eine  leicht 
flüchtige,  nach  Aceton  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  auch  beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  ganz  wie  Aceton  veriüelt.  —  Neben  dem  Pseudopropyl- 
alkohol  wurden  höher  siedende  noch  nicht  näher  untersuchte  Producte  der 
Einwirkung  von  Natriumanialgam  auf  Dichlorhydrin  erhalten.  —  Verf.  fol- 
gert aus  seinen  Versuchen  die  Formeln  €HaCl— eiieH— CH^-OH  und  eHaCl 
— CH^II-CHiCl  für  Monochlorhydrin  und  Dichlorhvdrin. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  5.  Suppl.,  247.) 


Ueber  das  Bx>eotraDi  der  BeBsemerfiamme.  Von  A.  Lielegg.  — 
Die  Flamme,  welche  während  einer  Charge  dem  Bessemerofen  entströmt, 
giebt,  wenn  sie  auch  nur  mit  einem  ganz  einfachen  Spectralapparate  be- 
trachtet wird,  verschiedene  helle  Linien,  die  sich  von  dem  coutinuirlichen 
Spectrura,  welches  gleichsam  den  Hintergrund  bildet,  deutlich  abheben. 
Ausser  den  dem  Natrium ,  Lithium  und  Kalium  zukommenden  Linien ,  die 
schon  zu  Ende  der  SchlackenbUdungsperiode  sichtbar  sind,  erscheinen  während 
der  Kochperiode  Liniengruppen,  die  ihre  grösste  Lichtintensität  zu  Anfang 
der  Frischperiode  erreichen.    Sie  erstrecken  sich  von  der  Natriumlinie  bis  zur 

1)  Der  Alkohol  ist  auf  gleiche  Art  von  Lourenqo  (Jahresber.  1S61,  654) 
dargestellt  worden.  Die  Red. 
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bUnen  Strontiumlinie  oder  nur  wenig  darüber  hinaus,  und  theilen  diesen 
Raum  in  vier  gleich  grosse  Felder.  Das  Ende  des  ersten,  unmittelbar  neben 
der  Natriumlinie  liegenden  Feldes  ist  durch  eine  hello  gelbe  Linie  kenntlich, 
andere  Linien  konnten  wegen  des  ausserordentlichen  Lichtglanzes  in  diesem 
nicht  wahrgenommen  werden.  Das  zweite  anstossende  Feld  liegt  im  griin- 
lich-gelben  Theil  des  Spectrums,  und  enthält^in  seiner  mehr  abgelenkten 
Ilälfte  drei  gleich  breite  griiuliche  Linien,  deren  dritte  am  hellsten  ist,  und 
zugleich  das  £nde  des  Feldes  markirt  Das  dritte  nun  folgende  Feld  ent- 
hält vier  grünlich-blaue  Linien,  von  welchen  die  vorletzte  am  hellsten  ist, 
und  die  letzte  das  Feld  begrenzt;  die  Linien  sind  gleich  weit  von  einander 
entfernt,  und  nehmen  zwei  Drittel  des  Feldes  ein,  so  dass  zwischen  der 
«Iritten  Linie  des  zweiten  Feldes  und  der  ersten  Linie  des  dritten  Feldes 
ein  Zwischenraum  bleibt,  der  den  dritten  Theil  des  ganzen  zur  Breite  hat. 
Bei  nahezu  gleicher  räumUcher  Vertheilung  sind  im  vierten  Felde  vier  blaue 
Linien  von  gleicher  Breite  und  Helligkeit  sichtbar;  im  violetten  Theil  wur- 
den mit  Ausnahme  der  Kaliumlinie  Kß  keine  anderen  Linien  beobachtet. 
Bei  grosser  Lebhaftigkeit  des  Spectruius  erschienen  die  Häume  zwischen 
den  Linien  des  dritten  und  vierten  Feldes  dunkel,  und  gewannen  das  Aus- 
sehen von  Absorptionsstreifen,  deren  Entstehen  übrigens  bei  der  Bessemer- 
flamme erklärbar  wäre.  Jenseits  der  Natriumlinie  ungefähr  in  der  Lage  der 
orangerothen  Calciumliuie  Caa  waren  zwei  nahe  liegende  nicht  scharf  be- 
grenzte Linien  siclitbar,  welche  das  Aussehen  hatten,  als  ob  ein  breiter 
heller  Streifen .  durch  ein  in  seiner  Mitte  liegendes  dunkles  Band  in  zwei  Theile 
getheilt  würde.  Zu  Ende  der  Frisohperiode  nahm  die  Lichtintensität  der 
IJniengrnppen  ab,  und  kurz  vor  Beendigung  der  Charge  waren  nicht  mehr 
alle  Lonien  des  dritten  und  vierten  Feldes  zu  sehen;  das  Spectrum  hatte 
nahezu  denselben  Character  wie  zu  Anfang  der  Kochperiode.  Da  das  Bes- 
semerspectrum dem  anbrennenden  Kohlenoxydgase  seine  Entstehung  ver- 
dankt, so  ist  dasselbe  auch  als  das  Spectrum  dieses  Gases  zu  betrachten, 
und  da  von  diesem  ein  Flammenspectrum  bis  jetzt  nicht  bekannt  war,  so 
ist  hiermit  eine  Lücke  in  der  Reihe  der  Gasspectra  ausgefüllt  Das  Erschei- 
nen und  Verschwinden  der  Linien  steht  im  engen  Zusammenhange  mit  den 
Perioden  der  Charge;  der  Anfang  der  Kochperiode,  in  welcher  die  Ent- 
kohlung des  Eisens  beginnt,  sowie  das  Ende  der  Entkohlung  lassen  sich 
durch  den  Spectralapparat  genau  bestimmen.  Besonders  hervorzuheben  ist 
jedoch  das  Auftreten  einer  Liniengmppe  und  einer  einzelnen  Linie  im  blau- 
violetten Theil  des  Spectrums  während  der  Frischperiode,  durch  welches 
ein  besonderes  Stadium  derselben  gekennzeichnet  ist;  und  da  diese  Linien 
auch  wieder  friiher  erlöschen  ids  alle  übrigen,  so  dürfte  ihr  Erscheinen  oder 
ihr  Verschwinden,  weil  dies  gerade  in  den  letzten  fünf  Minuten  der  Charge 
stattfindet,  als  Erkennungszeichen  zum  Beenden  derselben  eine  Bedeutung 
gewinnen.  (Akad.  z.  Wien.  1867,  55,  153  u.  56,  24.) 

Albumin  und  KalL  Von  H.  Theile.  —  Der  Verf.  zeigt  zunächst, 
dass  reines,  bei  100°  getrocknetes  Ei  weiss  bis  IdO''  ohne  Zersetzung  erhitzt 
werden  kann  und  dabei  12,76  Proc.  H2^  verliert  Die  Analyse  des  Ei- 
weisses  ergab  C«  53,98  und  — 54,4  Proc;  H«7,51  und  7,0  Proc;  N« 
14,24  und  14,15  Proc;  8  —  1,93  Proc;  0«  22,34  Proc  Das  Eiweiss 
enthielt  2,34—2,29 Proc.  Asche,  diese  bestand  aus:  18,77 Proc. C;  2,18  Proc. 
in  HCl  unlösliche  Verbindungen ;  2,62  Proc  Kieselsäure;  1,08  Proc.  Cl;  14,21 
Proc.  Natron;  5,84  Schwefelsäure;  8,21  phosphors.  Eisen;  12,22  phosphors. 
Thonerde;  11,00  Proc.  Kalk;  6,89  Magnesia  und  4,97  Phosphorsaure.  Der 
Verf.  nimmt  femer  an,  dass  das  Eiweiss  4  Aeq.  Wasser  enthält,  von  denen 
2  Aeq.  bei  100^  die  anderen  bei  130**  entweichen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Vitellin  entsteht  1.  eine  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  in  Flocken  abscheidbare  Verbindung,  2.  Leucin,  3.  Tyrosin 
nnd  4.  eine  in  Alkohol  lOsliche  und  eine  darin  unlösüche  Verbindung.  Von 
40  Grm.  Vitellin  wurden  0,2  Grm.  Leucin  und  Tyrosin  erhalten.    Zur  Dar* 
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stellnng  dieser  Verbindangen  wurden  43,57  Grin.  Vitellin  mit  75  Grm.  Kall 
und  250  Cc.  Wasser  lose  verschlossen  4  Wochen  und  zwar  3  Wochen  bei 
50°  autbewahrt.  Die  iiltrirte  braune  Ix)sang  wurde  darauf  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisirt  und  0,039  Grm.  einer  flockigen  Verbindung  abfiltrirt 
Die  zur  Trockne  gebrachte  Lösung  wurde  dann  mit  Aether  behandelt,  der 
eine  heftig  riechende  krystailisirte  Verbindung  auszog  (vielleicht  Zersetzungs- 
product  des  EierOls).  Aus  dem  Rückstand  wurde  mit  wasserfreiem  Aiko- 
nol  eine  braune  Verbindung  gelöst.  SO— OOproc.  Alkohol  zog  Leucin  und 
TVrosin  aus.  Ferner  setzten  sich  aus  allen  alkoholischen  Lösungen  braune 
Massen  ab,  die  theilweise  in  wasserfreiem  Alkohol  löslich  waren  und  daraus 
in  sehr  zerfliesslichen  Krystallen  erhalten  werden  können.  Diese  Kirstalle 
hatten  die  Formel  (i/'sHoNO?.  Mit  schwefelsaurem  Kupfer  bildeten  sie  eine 
grttne  Lösung,  mit  salpetersaurem  Silber  und  Quecksilber  und  basisch  essig- 
saurem Blei,  sowie  mit  Barytwasser  und  Natronlauge  einen  weissen,  mit 
Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag.  Der  in  wasserfreiem  Alkohol  un- 
lösliche Antheil  wurde  aus  Wasser  krystallinisch  erhalten,  er  giebt  mit  sal- 
petersaurem Quecksilber  einen  Niederschlag  und  scheint  nach  der  Formel 
(/sHqNOi  zusammengesetzt  zu  sein.  Leucin  und  Tyrosin  konnte  der  Veif. 
dadurch  unterscheiden,  dass  Leucin  bei  170°  sublimirt,  Tyrosin  aber  braun 
wird  und  schmilzt  Auch  die  bekannten  Reactionen,  bis  auf  die  von  Hoff- 
mann für  Tyrosin  angegebene  mit  salpetersaurem  Quecksilber,  gelangen. 

(Jenaische  Zeitschr.  1867,  147.) 


Analyse  der  menschlichen  Haut.  Von  Werner  Schmid.  —  Die 
fein  geraspelte  bei  iOO''  C.  getrocknete  Totalhaut  des  Menschen  (mir  von 
Herrn  Prof.  Dr.  Volkmann  in  Halle  mitgetheilt)  ergiebt  im  Mittel: 


Kohlenstoff 

44,25  Proc. 

Wasserstoflf 

6,75     „ 

Stickstoff 

12,29     .. 

Sohwefel 

M4    .. 

Aaohe 

2,81     .. 

Sauerstoff 

32,76    „ 

tJeber  die  Ck>n8titation  der  sogenannten  Homologen  der  Blaa- 
aäure.  Von  A.  Gent  her.  —  Die  von  A.  W.  Hof  mann  (diese  Zeitschr. 
N.  K.  3,  GG2)  und  Gautier  (ebend.  3,  666 1  in  neuester  Zeit  bei  der  Einwir- 
kung von  (yhloroform  und  Aminbasen  auf  Kalihydrat  und  von  Cyansilber 
auf  die  Jodwasserstoffather  erhaltenen,  mit  den  sogenannten  Nitrilen  iso- 
meren Verbindungen  sind  von  Hof  mann  als  „Homologe  der  Blausäure*' 
bezeichnet  worden.  Kolbe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  30)  unterscheidet  die 
letzteren  von  den  ersteren  so,  dass  er  in  ihnen  einen  zweiwertkigen  Kohlen- 
stoff annimmt,  welcher  mit  dem  einwerthigen  Alkohol -Badicä  den  drei- 

werthigen  Stickstoff  befriedigt:  §,  1^',  während  in  den  enteren  dies  durch 


w 


ein  dreiwerihiges  „Kohlenstoff-Radical"  geschehen  soll:  ä^/X.  Claa8(Ber. 
d.  natnrf.  Gesellscb.  in  Freiburg.  4)  legt  den  neuen  O^anverbindangen  die 
doppelte  MoleculargrOsse  bei,  als  den  sogenannten  Nitrilen. 

Ich  glaube,  dass  es  weder  der  Annahme  eines  zweiwerthigen  Kohlen- 
stoffs, noch  die  einer  Verschiedenheit  des  Molecolargewichts  zur  Erkl&ruug 
der  vorliegenden  Isomerie  bedarf. 

Die  Eigenschaft  des  Stickstoffs  einwerihig  auftreten  zu  können,  bewei- 
sen die  sogenannten  Azoverbindungen  unwiderle^ch.  Zu  diesen  Azover- 
bindungen,  d.  h.  also  solchen,  in  welchen  1  Mgt  Wasserstoff  durch  1  Mgt- 
Stickstoff  ersetzt  ist,  gehOrt  aber  auch  die  Blattsäure,  sie  ist  nicht«  weiter 

als  Monazomethylen  €„.    Ihr  analog  sind  die  übrigen  Nitrile  au  betrachten: 
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Aeetomtiil  »  Monazoäthylen  «  6'^^ ;  Propionitril  =  Monazopropylen  » 

^^  u.  8.  w.  und  Benzonitril  «=»  Monazobenzylen  «=  €''!  .    Sie  alle  sind 

ÜBo  AfoDazoYerbindan^eQ  der  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  For* 
mel:  ^nft^^-'™  (worin  mi^O  und  jeder  ganzen  Zahl,  die  kleiner  als  n  ist, 
sein  kann).  —  Daher  kommt  es,  dass  die  homologen  Glieder,  wie  Blaasäure, 
Acetonitril,  Propionitril  n.  s.  w.  bei  der  Umsetzung  mit  wiissrigen  Alkalien 
auch  die  homologen  Säuren,  wie  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure 
n.  s.  w.  liefern.  Die  neu  entdfickten  Cvanverbindungen  sind  dagegen  nichts 
als  blausaure  Salze,  um  nn  gewöhnlichen  Sprachgeorauch  zu  reden,  nichts 
als  Cvan Wasserstoffverbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemei- 
nen Formel:  €°il'n-*m.  Ihre  Constitution  entspricht  dem  Cvanwasserstoff- 
Ammoniak  (Cyanammonium).  Sie  liefern  deshalb  auch  als  Zersetzungspro- 
duete  wie  dieses  Ameisensäure  und  Ammoniak  (die  Zersetzungsprodncte  der 
Blausäure),  aber  das  Ammoniak  wird  nicht  als  solches  frei,  sondern  gebt  in 
Verbindung  mit  dem  Kohlenwasserstoff  und  bildet  die  Aminbase. 

Die  Blaasänre,  das  Acetonitril,  das  Propionitril  u.  s.  w.,  das  Benzonitril 
änd  Derivate  des  Methylens,  des  Aethylens,  des  Propylens  u.  s.  w.,  des 
Benzylens,  während  die  neuen  CyanUre,  das  Methylcyaniir,  Aethylcyanür, 
Phenylcyanür ,  Abkömmlinge  des  Sumpfgases,  des  Aeth  vi  Wasserstoffs,  des 
Benzols,  Überhaupt  der  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  Formel: 
6'*»*»—*™+*,  sind,  in  gleicher  Weise  wie  das  Methylchlorür,  das  Aethyl- 
chlorfir,  das  PhenylchlorOr. 

'  GH'.HGl  €2H\Hei...e«ll*,Hei 
Also  nicht  die  neuen  Cyanverbindungen,  sondern  die  schon  längst  be- 
kannten sogenannten  Nitrile  sind  die  wahren  Homologen  der  Blausäure. 

Ich  unterlasse  es  an  diesem  Orte  austllhrlicher  auf  die  Ansicht,  dass 
die  Cyanverbindungen  Azoverhindungen  sind  und  deren  Consequenzen,  ein- 
zugehen. 

Jena,  den  12.  Januar  1868. 


Ueber  den  ans  BlttermaiidelÖl  bei  Einwirktuig  von  Natrium- 
MimigaTw  entstellenden  Korper.  Von  A.  Claus.  —  In  dieser  Zeit- 
sehriit  cN.  F.,  3,  685)  haben  Limpricht  und  Schwanert  einige  Ver- 
bindungen der  Toluolgmppe,  darunter  namentlich  den  Toinylenalkohol 
C*'*H*'0*,  beschrieben,  den  sie  f&r  identisch  halten  mit  dem  von  Church 
und  mir  aus  Bittermandelöl  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  von 
Herruiann  durch  die  nämliche  Beaction  aus  Benzo^'säure  dargestellten 
Körper,  und  ebenso  mit  dem  HydrobenzoYn  Zinin's.  Diese  Ansicht  kann 
ich,  soweit  sie  zunächst  die  von  Church,  Herrmann  und  mir  beschrie- 
bene Verbindung  anbetrifft,  nicht  theilen,  da  die  Reactionen  derselben,  mit 
deren  Untersuchung  ich  mich  neuerdings  wieder  beschäftigt  habe,  durchaus 
nicht  dafUr  sprechen,  sie  als  ein  Glycol  aufzufassen.  Vielmehr  ftihren  mich 
die  Resultate,  die  ich  bis  jetzt  erhalten  habe,  und  die  ich  in  nächster  Zeit, 
sobald  sie  vollständig  abgeschlossen  sind,  ausführlicher  nüttheilen  werde, 
zu  der  Ansieht,  dass  wir  es  in  dieser  interessanten  Verbindung  mit  einem 
neuen  Vebergangsproduct  zwischen  Aldehyd  und  Alkohol  zu  thun  haben: 
dafür  spricht  namentlich  der  Umstand ,  dass  man  ans  Bittermandelöl  unter 
Aowenaung  von  überscliüssigem  Natrinmamalgam  bei  Gegenwart  der  ge- 
Bfigenden  Menge  Wasser  fast  nur  Benzylalkohol  erhält,  und  dass  ebenso 
der  erwähnte  krystaUisirte  Körper  .durch  weitere  Behandlung  mit  Natrium- 
aioalgnm  in  denselben  Alkohol  ttbergefühit  werden  kann;  dafOr  spricht  fer- 
ner die  Leichtigkeit,  mit  der  derselbe  andererseits  darch  Chromsäure  schon 
in  der  Kälte  zu  Bittermandelöl  oxydirt  wird.    Sehreibt  maUi  ohne  die  Con- 
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stitution  des  Restes  C^H^  näher  in  Betracht  zu  ziehen,  die  rationelle  Formel 
des  Bittermandelöls:  i  h  ^^  S^^^  ^^^  Einwirkung  des  Natriums  bei  6e- 
genwart  von  Wasser  vor  sich  nach  der  Gleichung: 


(ig  )  +  - 


4 


2       _ 


und  darnach  erscheint  das  entstehende  Product  als  eine  ätherartige  Verbin- 
dung, das  heisst  als  eine  Verbindung,  in  welcher  2  IToh^nstoffkerne  durch 
ein  Satierstoffatotn  zusammnigehalten  werden.  Diese  Auffassung  kann  durch- 
aus nichts  Auffallendes  haben,  sobald  man  f!ir  die  Beurtheilnng  der  Consti- 
tution der  Aldehyde  ihre  Entstehung  aus  den  entsprechenden  Alkoholen 
durch  Oxydation  m  Betracht  zieht,  und  sich  dieselbe  so  vorstellt,  dass  ans 
einem  zunächst  gebildeten  2  atomigen  Alkohol,  in  dem  beide  Hydroxyle  an 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  ein  Molecül  Wasser  austritt;  und 
sobald  man  weiter  hinzunimmt,  dass  in  gewissen  Verbindungen,  .wie  sie 
2.  B.  vom  Essigsäurealdehyd')  bekannt  sind,  diese  Natur  des  2 atomigen 
Alkohols  wieder  hervortreten  kann. 

Dass  dieser  Oxybenzyläther,  wie  ich  den  aus  Bittermandelöl  durch 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  entstehenden  Körper  zu  nennen  vorschlafe, 
mit  Zinin*sHydrobenzoYn  nicht  identisch,  sondern  isomer  ist,  dafUr  scheint 
sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure  entschieden  zu  sprechen ;  doch  habe  ich 
die  vergleichende  Untersuchung  dieser  beiden  interessanten  Körper  noch 
nicht  so  weit  beendet,  um  durch  analytische  Belege  die  Verschiedenheit 
ihrer  Zersetzungsproducte  bestätigen  zu  können. 

ÜebrigenS  muss  die  Annahme  Limpricht's  und  Schwan  er  t 's,  dass 
die  von  innen  untersuchten  Derivate  des  Toluylens  und  des  Tolan*8  sich 
von  zwei  Molecülen  Toluol  durch  Austritt  von  Wasserstoff  aus  dem  Radi- 
cal  Methyl  ableiten,  sehr  unwahrsclieinlich  erscheinen,  wenn  es  ihnen  ge- 
lungen (st  aus  diesen  Producten  Benzil  und  Benzilsäure  zu  erhalten;  denn 
es  ist  nicht  einzusehen ,  wenn  2  MoIecUle  Toluol  an  dem  Kohlenstoff'  des 
Methtfüf  zusammengetreten  sind,  wie  daraus  eine  wirkliche  Säure,  wie  die 
Benzilsäure,  entstehen  kann,  ohne  dass  sich  die  Toluylengruppe  wieder  in 
zwei  dem  Toluol  entsprechende  Kohlenstoffkeme  trennt,  da  nach  dieser 
Ansicht  in  den  Toluylenderivaten  gar  kein  Kohlenstoffatom  enthalten  ist, 
das  in  3  Affinitäten  ein  Sauerstoffatom  und  ein  Hydroxyl  zugleich  binden 
könnte. 

Eine  dem  Oxybenzyläther  entsprechende  Verbindung  scheint  mir  das 
Pinakon  von  Fittig  und  Städeler  zu  sein,  das  nach  den  neueren  An- 

5aben  FriedeTs  (Ann.  Ch.  Pharm.  134,  329)  aus  2  MolecUlen  Aceton  durch 
Lddition  von  1  Molecttl  Wasserstoff  entsteht,  und  das  also,  wenn  man  ihm 
die  Formel  C'H*^0'  beilegt,  als  intermediäres  Glied  zwischen  dem  Aceton 
und  dem  Isoprop^lalkohoi  erscheinen  muss.  Auch  mit  der  Untersuchung 
der  Reactionen  dieses  Körpers  bin  ich  gegenwärtig  beschäftigt. 

Freiburg  i.  Br.,  t2.  Januar  t868. 


1)  Dahin  gehört  die  von  Geuther  und  Cartmel  (Ann.  Ch.  Pharm.  112, 
14)  besehriebene  Verbindung  C*fl*^lH)*,  ferner  die  Verbindungen  der  Alde- 
hyde mit  Acetylehloiid  und  EsBige&ureanhydrit,  ebenso  das  Aoetol  u.  s.  w.  Vergl. 
Übrigens:  „Meine  theovetiselMn  Betiachtangen  u.  s.  w.^  Seite  119  ff. 
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Ueber  das  Tetra-Mercar-Ammoniamoxyd  imd  seine 

Verbindungexi. 

Von  Dr.  W.  Weyl. 

(Pogg.  Ann.  131,  524.) 

Durch  eine  vollständige  Zusammenstellung  und  kritische  Betracfa- 
tang  aller  bisher  dargestellten  Quecksilberamid Verbindungen ,  kommt 
der  Verf.  zu  dem  Schluss,  dass  bosondcr.s  die  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Quecksilboroxyd  noch  näher  untersucht  werden  mflsste.  — 
lieber  gelbes  Quecksilberoxyd,  das  sich  in  einer  Glasröhre  befand, 
leitete  Weyl  ganz  reines  und  trocknes  Ammoniakgas.  (Als  Ammo- 
niakquelle diente  eine  mit  diesem  Gase  mögliebst  gesättigte  concen- 
trirte  Chlorcalciumlösung.)  Das  Qnecksilberoxyd  erwärmte  sich  und 
absorbirte  Ammoniak.  Durch  wiederholtes  Zerreiben  des  Röhren- 
inhaltes und  nachheriges  Ueberleiten  von  Ammoniak  gelang  es  dem 
Verf.  bald  ein  I^oduct  zu  erhalten,  dessen  Gewicht  beim  Darttberlei- 
ten  von  Ammoniak  constant  blieb.  Es  zeigte  sich,  dass  dabei  4  Aeq. 
Qnecksilberoxyd  1  Aeq.  Ammoniak  aufgenommen  hatten.""  Leichter  ge- 
lingt eine  vollständige  Sättigung  des  Qnecksilberoxyds  mit  Ammoniak 
bei  Anwendung  des  früher  vom  Verf.  zur  Darstellung  von  Kalium- 
Ammonium  beschriebenen  Apparates.  Der  eine  Schenkel  des  zwei- 
aehenküchen  Apparates  enthielt  mit  Ammoniak  gesättigtes  Ghlorsilber, 
der  andere  Schenkel  das  Qnecksilberoxyd.  Beide  Schenkel  werden 
dann  zugeschmolzen  und  darauf  das  Ammoniak  durch  schwaches  Er- 
wärmen verflflchtigt.  Hier  nahm  nun  das  Quecksilberoxyd  bedeutende 
Mengen  von  Ammoniak  auf,  beim  Oeffnen  der  Röhre  jedoch  entwich 
das  ttberschflssige  Gas  und  es  blieb  dieselbe  Verbindung  von  4  Aeq. 
Qnecksilberoxyd  auf  1  Aeq.  Ammoniak  zurück.  Auch  auf  syntheti- 
sch^ Wege,  indem  er  auf  eine  gewogene  Menge  Quecksilberoxyd 
Ammoniak  einwirken  Hess,  zeigte  der  Verf.,  dass  4HgO  auf  NH3  in 
der  Verbindung  enthalten  sind.  Endlich  erhielt  er  denselben  Körper 
durch  Schütteln  von  Quecksilberoxyd  mit  einer  alkoholischen  Ammo- 
niaklösung. —  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Substanz 
besitzt,  wenn  bei  ihrer  Darstellung  da»  Licht  abgehalten  war,  dieselbe 
gelbe  Farbe,  wie  das  Quecksilberoxyd,  im  entgegengesetzten  Falle  ist 
sie  heller  und  hinterlässt  beim  Auflösen  in  Salzsäure  Quecksilber- 
chlorür.  Lange  dem  Lieht  ausgesetzt,  scheidet  der  Körper  so^ar 
metallisches  Quecksilber  ab.  An  der  Luft  zieht  er  begierig  Kohlen- 
säure an  unter  Ausgabe  von  Ammoniak,  über  Schwefelsäure  verliert 
er  auch  Ammoniak  und  zwar  unter  schneller  Bräunung.  Mit  Wasser 
Übergossen,  giebt  diese  Verbindung  Ammoniak  ab  und  geht  dabei  in 
einen  weissen  unlöslichen  Körper  über ,  ebenso  verhält  sie  sich  gegen ' 
verdünnte  Schwefelsäure.  In  erwärmter  Salzsäure  und  Salpetersäure 
löst  sich  der  Körper  vollständig  unter  Bildung  der  entsprechenden 
QuecksHberoxyd-  und  Ammoniakverbindungen.  Auf  einem  Blech  in 
der  Flamme  erhitzt,  verpufft  der  Körper  mit  grosser  Heftigkeit,  auch 

Z«itsclur.  f.  Chsmi«.    11.  Jahrg.  9 
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hierbei  bräunt  er  sich  zuerst.  —  Was  die  Constitation  der  Verbin- 
dung betrifft,  so  glaubt  der  Verf.,  dass  in  ihr  sämmtliches  Quecksilber 
an  Stickstoff,  sämmtlicher  Wasserstoff  au  Sauerstoff  gebunden  sei,  dass 

also  ihre  Formel  wäre:  (N^  u^i  O  +  3H26.   Es  kam  ihm  besonders 

darauf  an,  die  3  Molecüle  Wasser  zu  entfernen.  Das  gelang  ihm 
durch  Erwärmen  des  Körpers  in  einem  Strome  von  trocknem  Ammo- 
niakgas. '  Nachdem  hier  ein  constantes  Gewicht  (bei  80^)  erhalten 
war,  hatte  die  Verbindung  2  Moiecttle  Wasser  verloren,  der  hell- 
braune zurückbleibende  Körper  war  also  das  Monohydrat  des  Tetra- 
Mercur- Ammoniumoxyds.  Bei  100^  wird  im  trocknen  Ammoniakstrom 
auch  das  letzte  MolecfÜ  Wasser  entfernt,  die  dann  erhaltene  wasser* 
freie  Verbindung  ist  dunkelbraun.  Hier  darf  man  das  trockene  Am- 
moniak nur  so  lange  darüberströmen  lassen,  bis  das  zuerst  auftretendde 
Wasser  an  der  Röhre,  in  der  die  Substanz  enthalten  ist,  verschwun- 
den ist;  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  ein  Körper,  der  beim  Auf- 
lösen in  Salzsäure  Quecksilberchlorür  hinterlässt  und  die  Eigenschaft 
hat,  ohne  scheinbare  äussere  Veranlassung  von  selbst  heftig  zu  ex- 
plodiren.  Die  reine  wasserfreie  Verbindung  wird  nur  durch  Erhitzen, 
Stossen  oder  Reiben  zum  Verpuffen  gebracht.  Mit  Wasser  übergös- 
sen wird  die  wasserfreie  braune  Verbindung  heller,  dabei  aber  nimmt 
das  Wasser  Ammoniak  auf.  Dass  die  braune  Substanz  keinen  Was- 
serstoff enthielt,  zeigte  der  Verf.  durch  Verbrennen  mit  viel  über- 
schüssigem Kupferoxyd.  —  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann 
man  dem  Trihydrat  durch  Ammoniak  das  Wasser  entzielien,  wenn 
man  dasselbe  unter  einem  solchen  Druck  anwendet,  dass  die  Queck- 
silberverbindung  längere  Zeit  von  flüssigem  Anmaoniak  umgeben  ist. 
Auch  hier  wird  die  Verbindung  dunkelbraun  und  zeigt  nach  der  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Ammoniaks  und  Wassers  durch  einen 
trocknen  Luftstrom  von  100^  die  Zusammensetzung  (NHg^j-iO;  — 
Eine  fernere  Stütze  erhielt  die  Ansicht  des  Verf.  über  die  Constitution 
seiner  Verbindung  dadurch,  dass  es  ihm  gelang,  Salze  dieser  Basis 
darzustellen.  Directe  Einwirkung  von  Säuren  auf  das  Oxyd  gaben 
keine  genügenden  Resultate,  selbst  nicht  bei  Anwendung  von  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Jod-  und  Chlorwasserstoffsäure.  —  Auch  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Jodquecksilber  bekam  der  Verf.  kein 
befriedigendes  Resultat.  Es  entstand  dabei  ein  Körper,  der  auf  1  Aeq. 
Quecksilberjodid  i  Aeq.  Ammoniak  enthielt,  aber  schon  an  feuchter 
Luft  unter  Abscheidung  von  Quecksilberjodid  sich  zersetzte.  Bestän- 
diger war  die  Verbindung,  welche  er  erhielt  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Quecksilberchlorid.  Er  nahm  diese  Einwirkung  in  dem 
oben  erwähnten  Apparate  so  vor,  dass  das  Quecksilberchlorid  in  dem 
flüssigen  Ammoniak  sieh  befand,  es  löste  sich  darin  auf  und  es  schied 
sich  beim  Verflüchtigen  des  Ammoniaks .  eine  weisse  krystallinische 
Verbindung  ab,  die  noch  1  Aeq.  Quecksilber  auf  1  Aeq.  Ammoniak 
enthielt.  Durch  Wasser  wird  die  Substanz  unter  Entziehung  von  Chlor- 
ammonium zersetzt.     Durch  Kaiilösung,  namentlich  alkoholische,  wird 
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die  Terbindung  zersetzt  unter  Abscheidung  eines  gelben  Körpers,  der 
die  grösste  Aebnllchkeit  Aiit  dem  Hydrat  des  Tetra-Mecnr-Animonium- 
oxyds  hat.     Die  weisse   kryätallinische  Verbindung  scheint  demnach 
Ghlor-Tetramercurammonium   mit    3    Aeq.    Chlorammonium    zu    sein: 
(2HgCl2  +  4NH3  —  NHgsCi  +  3NH4CI).  —  Die  gleichzeitige  Bildung 
von    Chlor-  resp.  Jodammoninm  vermied   der  Verf.  durch  Anwendung 
des  Oxychlorids  und  Oxyjodids  statt  der  reinen  Chlor-Jodquecksilbcr- 
salze.     3  Aeq.  Quecksilberoxyd  und  1  Aeq.  Quecksilberchlorid  werden 
durch  Erhitzen  auf  100^  in  das  braune  Oxychlorid  übergeführt  und  auf 
dieses  wurde  Ammoniak  einwirken  gelassen.     Dabei  wurde  das  braune 
Pulver  citronengelb  und  dieser  Körper  war,  nachdem  bei   150^  durch 
trockne  Luft  das  überschüssige  Ammoniak   und    Wasser   vertrieben 
war,   sehr  beständig,   auch  g^en  Wasser.     Seine   Zusammensetzung 
war  NHg2Cl.(3Hge,  HgCh  +  8NU3  =  2NBg5Cl  +  3(NH4>2e).   Mit 
Kaliumhydrat   in   der  Kälte   behandelt  liefert   der  Körper  ein  gelbes 
Pulver,   das  dem  Tetra-Mercur- Ammoniumoxyd  sehr  ähnlich  ist.  — 
Die  entsprechende  Jodverbindung  wurde  auf  ganz  gleiche  Weise  erhal- 
teo  durch  Einwirkung  von  Ammoniak   auf  Quecksilberoxyjodid.     Die 
erhaltene  Verbindung  war  dunkelbraun,  verhielt  sich  ganz  wie  die  ent- 
sprechende Chlorverbindung.     Ebenso  erhielt  der  Verf.  die  Cyan-  und 
Bromverbindungen,  von  denen  besonders  die  Cyanverbindung  sich  durch 
eine  leichte  und   heftige  Explodirbarkeit  auszeichnet.     Durch  Einwir- 
kung von  gasförmigem  Ammoniak  auf  das  Oxychlorid,  Oxyjodid  u.  s.  w. 
erhielt  der  Verf.  zwar  auch  Quecksilberamidverbindungen,  diese  waren 
aber  keine  Tetramercurammoniurasalze ,   sie  gehörten  anderen  Reihen 
an,  die  namentlich  von  Rammeisberg  und  Ullgren  früher  unter- 
sucht wurden.  —  Ebenso  führten  bis  jetzt  Versuche  noch  nicht  zu 
erwünschtem  Resultat,  welche  der  Verf.  anstellte,  um  von  dem  beschrie- 
benen Oxyde  das  entsprechende  Ammonium  zu  erhalten. 


Untersuchungen  über  einige  Derivate  der  Zimmt- 

Bäure. 

Von  C.  Glasen 

(in.  Iffittheilung.) 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  65)  hatte 
ich  Gelegenheit  zu  erwähnen,  dass  die  Zimmtsäure  fähig  ist  sich  mit 
den  Elementen  der  unterchlorigen  und  unterbromigen  Säure  direct  zu 
vereinigen,  um  dadurch  subsüiuirte  Phenyhnilchsauren  zu  bilden.  Von 
diesen  Säuren  ausgehend  war  es  mir  möglich  eine  Anzahl  neuer  Ab- 
kömmlinge der  Zimmtsäure  darzustellen,  die  durch  folgende  Formeln 
ausgedrückt  werden  können: 

9* 
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66Hs.6sH3^i  ==  PhenylacrylsSiire  (Zimmts&ure) 

eeHß.esH^<GlHe)^  ^  Phenylchlormncbsäure 
e6E5.e3H3(BrH0)02  »  Phenylbrommilchsäare 
GeHs.GsHaiCla)^       =«=  Phenylbichlorpropionsänre 
GeHs.GsHalBn)^«       «  Phenylbibrompropionsäure 
GeHA.OaHsjClBr)^«     «»  Phenylchlorbrompropio&Bäore 
eeU5.esH3(H26^)0!t     »>  PbeoylmilehB&ore 
CeHs.OsHslECl)^      s^  Pbenylcblorpropionsäare 
€6H5.63Eb'HBr)02     =  Phenylbrompropionsäure 
OoHs.GsHalHJlOa        =  Pbenyljodpropionsänre 
G6H5.CsH3i-0^)Oi         =-  PheDyloxyacrylsSure. 

L  Phenylchlormilchsäure  "69H9CIO3.  Zimmtsäure  verbindet  sich 
schwierig  direct  mit  unterchloriger  Säure.  Leichter  findet  die  Ver- 
einigung von  zimmtsauren  Alkalien  mit  unterchloriger  Säure  statt, 
doch  schien  mir  auch  diese  Reaction  als  Darsteliungsmethode  nicht 
geeignet.  Eine  einfache  Methode  zur  Darstellung  der  Phenylchlor- 
milchsäure besteht  darin:  Chlor  auf  eine  Lösung  gleicher  Mschsg. 
von  Zimmtsäure  und  kohlensaurem  Natron  einwirken  zu  lassen.  Durch 
Einwirkung  des  Halogens  auf  das  Carbonat  entsteht  Chlomatrium  und 
unterchlorige  Säure,  die  in  dem  Maasse,  als  sie  sich  bildet,  von  dem 
zimmtsauren  Salze  aufgenommen  wird.  Diese  Reaction,  die  wohl  fttr 
alle  additionsfähigen  Säuren  Anwendung  finden  dürfte,  wird  im  vor- 
liegenden Falle  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben: 
2(e9H7e2Na)  +  €e3Na2  +  CI4  +  H20  =  2(€9H8Cie3Na) 

+  2NaCl  +  ^02. 

Zur  Darstellung  der  Phenylchlormilchsäure  nach  dieser  Methode 
wurden  70  Grm.  Zimmtsäure  in  84  Grm.  Natriumcarbonat  gelöst,  bis 
zu  2  Liter  Flüssigkeit  verdünnt  und  in  die  auf  3 — 4^  erkältete  Lö- 
sung bei  möglichstem  Lichtabschluss  ein  massiger  Chlorstrom  einge- 
leitet. Man  wendet  ein  Chlorgemisch  von  berechnetem  Wirkungswerthe 
an;  ehe  dasselbe  erschöpft  ist,  bringt  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen 
Tropfen  der  mit  Chlor  behandelten  Lösung  auf  einen  Streifen  violettes 
Lackmuspapier.  Sobald  die  Flüssigkeit  ihre  alkalische  Reaction  ver- 
liert und  stark  bleichend  wirkt,  unterbricht  man  den  Chlorstrom.  Man 
giebt  dann  etwas  Natriumsulfid  zu,  um  freies  Chlor  und  unterchlorige 
Säure  zu  zerstören,  und  lässt  die  durch  einen  gechlorten  Kohlen- 
wasserstofi  (-69H7CI?)  milchig  getrübte  Flüssigkeit  absitzen.  Es  wird 
dann  ein  beträchtlicher  Ueberschuss  an  Salzsäure  (150  Cc.)  zuge- 
geben, welcher  nnzersetzte  Zimmtsäure  fällt,  während  die  neu  ent- 
standene gechlorte  Säure  in  Lösung  bleibt.  Man  filtrirt  nach  mehr- 
stündigem Stehen,  concentrirt  das  Filtrat  durch  rasches  Einkochen 
und  entzieht  der  erkalteten  und  von  Neuem  filtrirten  Flüssigkeit  die 
organische  Säure  durch  Schütteln  mit  alkoholfreiem  Aether.  Beim 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  binterbleiben  krystallinische  Massen 
b^nah  reiner  Phenylchlormilchsäure.  Fünf  Operationen  der  Art  gaben 
aus  350  Grm.  Zimmtsäure  circa  220  Grm.  des  Addltionsproductes. 

Die  Phenylchlormilchsäure  ist  leicht  löslich  in  kaltem  und  äusserst 
löslich  in  warmem' Wasser.  Sie  mischt  sich  beinahe  in  allen  Verhält- 
nissen mit  siedendem  Wasser;  aus  heiss  gesättigter  Lösung  krystallisirt 
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die  Säure  beim  Erkalten  in  feinen  sechsadtigen  Blättdben.  Diese 
Krystalle  besitzen  die  Zusammensetzung  -69H9CI6S  +^^0,  sie  schmel- 
zen etwa  bei  70 — 80 O;  über  Schwefelsäure  verlieren  sie  ihr  Krystall- 
wasser.  Au^  Chloroform  krystallisirt  die  wasserfreie  Säure  in  wohl- 
ausgebildeten  Prismen;  die  reine,  kein  Riystallwasser  enthaltende  Säure 
Bchmilzt  bei  104^. 

Die  Phenylchiormilohsäure  ist  änsserst  leicht  zersetzbar;  bis  jetzt 
ist  es  mir  nur  gelungen,  das  Silbersalz  in  reinem  Zustande  darzu- 
BteUen.  Es  scheidet  sich  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag 
aus,  wenn  man  in  der  Kälte  und  bei  Lichtabschlus  eine  mit  Silber* 
nitrat  versetete  Lösung  der  Ph^ylchlormilchsäure  mit  sehr  verdünn- 
tem Ammoniak  beinah  sättigt;  man  muss  Sorge  tragen  die  Flüssig- 
keit nicht  alkalisch  werden  zu  lassen,  da  sieh  sonst  angenblicklidi 
Gbk>rBilber  bildet.  Dem  im  Yacuum  über  &O4H2  getrockneten  phe- 
nylchlormilcbsaurem  Silber  kommt  die  Formel  ^gHsClOsAg  zu. 

II.  PhenylbrommUchsäure  ^HoBrOs*  Die  Bildung  dieser  Säure 
durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  eine  Lösung  von  kohlen- 
Banrem  und  zimmtsanrem  Natron  konnte  beobachtet  werden.  Doch 
findet  keine  so  glatte  Reaction  statt,  wie  dies  für  die  entsprechende 
gechlorte  Säure  erwähnt  wurde.  Im  Geg^theile  erschweren  die  gleich- 
zeitige Bildung  von  Harzen  und  von  Monobromstyrol  die  Isolirung  der 
geringen  Mengen  des  Additionsproductes  ausserordentlich. 

Glücklieherweise  erlaubt  eine  andere  Reaction,  die  schon  von  A. 
Schmitt  (Ann.  Gh.  Pharm.  127,  319)  und  von  Erlenmeyer  (diese 
Zeitschr.  1864,  545)  beobachtet  wurde,  grössere  Quantitäten  der  Phenyl- 
brommilchsäuren  darzustellen.  Wird  nämlich  das  Additionsproduct  von 
Bp2  zu  Zimmtsäure,  die  Phenylbibrompropionsäure  ^eHs.^HsBraO^ 
mit  Wasser  gekocht,  so  geht  ein  grösserer  Theil  in  die  betreifende 
Milchsäure  über,  ein  kleiner  Anthdl  spaltet  sich  in  -6O2,  HBr  und 
Monobromstyrol  -6$H7Br. 

Zur  Darstellung  der  Phenylbrommilchsäure  wurden  in  einem  ge* 
räumigen  Kolben,  der  mit  einem  Destillationsapparate. in  Verbindung 
stand,  je  150  Grm.  des  Rohproductes  der  Addition  von  Brom  zu 
Zimmtsäure  mit  1  Liter  Wasser  in  dnem  Wasserdampfstrome  etwa 
eine  Stande  lang  im  Kochen  gehalten.  Las  sich  hierbei  büd^dde 
Monobromstyrol  condensirt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  in  der  Vor- 
lage ;  im  Kolben  befindet  sich  eine  Lösung  der  Phenylbrommilchsäure 
mit  geringen  Mengen  Zimmtsäure  verunrein^  Gleichzeitig  entstan- 
dene harzartige  Producte  setzen  sich  in  der  heissen  Lösung  ab.  Durch 
die  bedeutende  Löslichkeit  der  neuen  Verbindung  in  heissem  Wasser 
kann  dieselbe  mit  Leichtigkeit  von  der  Zimmtsäure  getrennt  werden. 

Die  Phenylbrommilchsäure  wird  durch  Krystallisation  aus  Chloro« 
form  in  wohlausgebildeten  Prismen  erhalten,  die  bei  \2h^  schmelzen 
und  die  Zusammensetzung  -GgHoBrOs  besitzen.  Aos  Wasser  krystal- 
lisirt diese  Säure  in  ganz  ähnlichen  sechsseitigen  feinen  Blättchen, 
wie  dks  für  die  entsprechende  gechlorte  Säure  angegeben  wurde  und 
mit  welcher  sie  überhaupt  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt.    Die  durch 
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Erkaltes  einer  warmen  wässrigen  Lösung  enthaltenen  Krystalle  zeigen 
die  Zusammensetzung  (G9H9Br63)2  +  H20.  Unter  günstigen  Be- 
dingungen krystallisirt  die  Säure  aus  Wasser  in  schön  ausgebildeten 
Prismen. 

Auch  fQr  diese  Säure  konnte  ich,  der  leichten  Zersetzbarkeit 
wegen,  von  den  Salzen  nur  das  Silbersalz  in  reinem  Zustande  dar- 
stellen. Nach  genau  demselben  Verfahren  gewonnen,  welches  für  die 
gechlorte  Vorbindung  angegeben  wurde,  stellt  das  phent/lbrommilch- 
saure  Silber  -GgHsBrGsAg  characteristische  glatte  Nädelchen  dar. 
Das  Salz  ist  durch  Wärme  und  Licht  sehr  leicht  zersetzbar. 

III.  Phenylmilchsäure  -B9H10O3.  Beim  Schütteln  verdünnter  nnd 
kalter  Lösungen  der  eben  beschriebenen  Säuren  mit  allmälig  zuge- 
setztem Natriumamalgam,  wird  das  Chlor  oder  das  Brom  durch  Was- 
serstoff ersetzt  nnd  so  die  entsprechende  normale  Säure  erhalten.  Die 
aus  der  gechlorten  und  aus  der  gebromten  Säure  erhaltenen  Phenyl- 
milchsänren  wurden  identisch  befunden  und  lieferten  auch  dasselbe 
Barytsalz. 

Die  Phenylmilchsäure  ist  in  heissem  Wasser  ausserordentlich  lös- 
lich. Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein  grosser  Theil 
der  Säure  in  halbkugelförmigen,  aus  glatten,  spitzen  Nadeln  geformten 
Krystallgruppen  aus.  Aehnliche  Krystallisationen  erhält  man  beim  Ver- 
dunsten ätherischer  Lösungen.     Die  Säure  schmilzt  zwischen  93 — 94". 

Die  Phenylmilchsäure  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Auf 
1800  erhitzt  spaltet  sie  sich  in  Wasser  und  Zimmtsäure: 

^HioOs  —  H20  +  €9H8e2 ; 

erhitzt  man  rasch  auf  eine  etwas  höhere  Temperatur,  so  bildet  sich 
gleichzeitig  und  als  Hauptproduct  Styrol: 

€9Hio03  =  H2O  +  ^02  +  «sHs. 

Phenylmilchsaxire  Salze.  —  Phenylmilchsaures  Kalium  ^Ih 
OsKa;  aus  Kaliumcarbonat  und  der  freien  Säure  dargestellt;  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  im  Vacuum  als  gelbliche,  aus  feinen  Nadeln 
bestehende  krystallinische  Masse,  die  an  feuchter  Luft  zerfliesst. 

Phenylmilchsaures  Baryum  (■69H903)2Ba  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten der  wässrigen  Lösung  ilber  Schwefelsäure  in  wasserfreien,  ans 
klmnen  Prismen  bestehenden  Warzen.  Beim  Erkalten  einer  hciss  ge- 
sättigten Lösung  wurde  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  (€^9H903)2 
Ba  -|-  2H20  als  krystallinisches  Pulver  erhalten. 

Phenylmilchsaures  Silber  {G9H9Q^)Aq  krystallisirt  aus  der  heissen 
wässrigen  Lösung  in  schönen  perlmutterglänzenden,  weissen  Blättchen. 

Eine  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  Phenylmilchsäure  zeigte  noch 
die  folgenden  Reactionen:  Mit  ßleiacetat  in  verdünnten  Lösungen 
ein  weisser  flockiger  Niederschlag ;  mit  Eisenchlorid  erhielt  man  einen 
gelblichen,  mit  Kupfersulfat  einen  bläulichen  Niederschlag.  Das 
Knpfersalz  durch  doppelte  Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  Kupfer- 
sulfat dargestellt  wurde  in  schönen  krystallinischen  Wärzchen  von 
azurblauer  Farbe  erhalten. 
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IV.  Zersetzung  der  Phenylmiichsßuren  durch  die  Wmserstoff- 
säuren  des  Chlors,  Broms  und  Jods,  Wenn  man  die  Zimmtsäare 
als  Phenylacrylsäure  auffasst,  so  mnss  man  die  eben  bescliricbcnen 
Abkömmlinge  derselben,  ihrer  Bildung  nach,  k\%  Phenybnilsäure  {Vho- 
DyloxTpropionsättre)  nnd  als  Substitutionsproducte  eben  dieser  Säure 
ansehen. 

Nun  bat  Kekul^  in  seinen  klassischen  „Untersuchungen  über 
organische  Säuren'^  nachgewiesen,  dass  die  in  der  Milchsäure  ent- 
haltene  Gruppe  H0  die  den  Alkoholen  zukommende  Eigenschaft  zeigt, 
sich  bei  Einwirkung  von  HBr  gegen  Br  auszuwechseln,  und  dass  man 
aus  Milchsäure  auf  diese  Weise  Brompropionsäure  darstellen  kann. 

Durch  theoretische  Ansichten  über  die  atomistische  Constitution 
(Structur)  der  Zimmtsäure  veranlasst,  habe  ich  mich  derselben  Reaction 
zur  Umwandlung  meiner  Phenylmichsäure  bedient  und  war  von  der 
Leichtigkeit  überrascht,  mit  welcher  die  Auswechslung  der  Gruppe  HO 
gegen  das  Halogen  vor  sich  geht.  Es  wurden  folgende  Verbindungen 
mittelst  dieser  Reaction  erhalten: 

1.  Phenylhichlorpropionsäure.  Diese  Säure  bildet  sich  durch 
Einwirkung  rauchender  Salzsäure  auf  die  Phenylchlormilchsäure  bei 
etwa  40 — 50^;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  erhält  man  kleine  pris- 
matische  Krystalle,  die  sich  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser 
von  der  ursprünglichen  Säure  unterscheiden.  Die  leichte  Zersetzbar- 
keit  dieser  Säure  erlaubte  mir  bis  jetzt  nicht  sie  in  einem  zur  Ana- 
lyse geeigneten  Zustande  zu  gewinnen. 

2.  Phenylbibrompropionsäure.  Die  Phenylbrommilchsäure  ist  in 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  in  der  Wärme  leicht  löslich;  beim 
Erkalten  erstarrt  diese  Lösung  zu  einem  Krystallbrei  der  neuen  Säure. 
Man  wäscht  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Krystalle 
mit  viel  Wasser  und  reinigt  dieselben  durch  Fällung  ihrer  Lösung  in 
wenig  Alkohol  durch  Wasserzusatz.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  iden- 
tisch mit  dem  Additiousproduct  von  2Br  zu  Zimmtsäure.  Der  Schmebs- 
punct  beider  Säuren  wurde  bei  195^  gefunden. 

3.  Phenylchlorbrompropionsäure  €9H8ClBr02.  Durch  Einwir- 
kung der  Bromwasserstoffsäure  auf  die  Ghlormilchsäure ,  sowie  durch 
Einwirkung  der  Ghlorwasserstoffsäure  auf  die  Brommilchsäure  erhält 
man  Säuren  derselben  Zusammensetzung,  wie  dies  die  folgenden  Glei- 
chungen zeigen: 

«gHoCiea  +  HBr  =  €9H8ClBrG2  +  HaG" 
egHoBrGs  +  HCl  =  GoHsClBrQi  +  H2G 

Die  Säuren  zeigen  Tollständige  Uebereinstimmung  in  ihren  physika- 
lischen Eigenschaft^;  man  muss  sie  daher  als  identisch  annehmen. 

Die  Phenylchlormilchsäure  ist  m  rauchender  Bromwasserstoffsäure 
sehr  leicht  löslich.  Erwärmt  man  diese  Lösung  auf  circa  50  ^  so 
scheiden  sich  glänzende  Blättchen  aus,  die  bald  die  ganze  Flüssigkeit 
erfüllen.  Man  reinigt  die  Krystallmasse  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  dnige  Krystallisationen  aus  Alkohol  und  Benzol.    Man  erhält  so 
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die  8äore  in  Form  rhombischer  Blftttchcn,  die  bei  179 — tSO<^  schmel- 
aeD  und  schon  bei  circa  160^  in  dttnnen  Krystallflittem  aublimiren. 

Die  PhenylbrommilohsäDre  ist  in  ranchaider  Ohiorwasserstoffsäure 
wenig  löslich  und  es  ist  nöthig  auf  100^  zu  erhitzen,  um  die  gewttnschte 
Zersetzung  hervorzurufen;  nachdem  man  die  Flüssigkeit  einige  Minu> 
ten  auf  dieser  Temperatur  erhalten  hat,  lässt  man  erkalten,  w&scht 
mit  Wasser  und  reinigt  durch  einige  KrystalUsationen  aus  Alkohol 
und  Benzol.  Die  so  erhaltene  Säure  schmilzt  bei  178 — 179^  und 
gldcht  in  allen  Bigenschaften  der  obigen  Verbindung  derselbeQ  Zu* 
sammensetzunp^. 

Räuchernde  Joäwasserstoffsäure  ist  auf  die  substituirten  Pheuyl* 
milchsäuren  ohne  Einwirkung ;  beim  Erwärmen  findet  aber  Jodabschei- 
dung  statt  und  es  bildet  sich  ein  neuer  Erystallinisclier  Körper.  Ich 
bin  der  Ansicht,  dass  diese  Reaction  nach  folgenden  Gleichungen 
stattfindet: 

€9H»C103     +  HJ  =  «gHsCUez  +  HaO 
eoHsClJOi  +  HJ  =  -aflgClGa     +  J^     ' 
ich  habe  vor,  in  der  Folge  diese  Zersetzung  näher  zu  untersuchen. 

Dieselbe  Reaction,  welche  ich  im  Vorstehenden  fflr  die  substi- 
tuirten Phenylmilchsäuren  beschridben,  die  Auswechslung  der  Gruppe 
HO  gegen  Cl,  Br  und  J  findet  fttr  die  normde  Säure  mit  grösster 
Leichtigkeit  statt.  Man  braucht  nur  eine  concentrirte  wässrige  Lö* 
sung  der  Phenylmilchsäure  mit  rauchender  Chlor»,  Brom-  oder  Jod- 
wasserstoffsäure  zu  vermischen,  um  nach  einigen  Augenblicken  eine 
Abscheidnng  des  Ohlortlrs,  Bromürs  oder  Jodürs  der  Phenylmilchsäure 
zu  beobachten.  Zur  Reinigung  dieser  Säure  wurde  das  Rohproduct 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  wenig  Weingeist  gelöst  und  die 
weingeistige  Lösung  dureh  allmäligen  Zusatz  kalten  Wassers  geiUlU. 
Man  erhält  so:  ^ 

4.  Phenylchlorpropicnsäure  •6»H9C102.  Diese  Säure  krystal- 
lisirt  in  weissen  glänzenden  Blättchen,  die  bei  126<)  schmelzen  und 
sich  wenige  Grade  über  diese  Temperatur  erhitzt  in  HCl  und  Zimmt- 
säure  zerlegen.  Diesdbe  Zei*set;bung  findet  weit  leichter  statt  durch 
Einfinss  einer  wässrigen  oder  alkoholischen  Lösung  ron  Aetzkali-;  die 
Phenylchlorpropionsäure  ist  beständiger  wie  die  beiden  folgenden  Säu- 
len; dessen  ungeachtet  war  es  nfir  nicht  möglich  ein  Salz  derselben 
darzustellen,  weil  selbst  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  einer  Base  eine 
Zerlegung  in  Chlormetall  und  zimmtsaures  Salz  erfolgt. 

5.  Phenylbrompropionsäure  ^oHoBrOa.  Wird  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  dnrch  Wasser  in  Form  eines  weissen,  leichten,  aus 
kleinen  Blättchen  bestehenden  Pulvers  gefällt.  Diese  Säure  schmilzt 
bei  I40<^;  ihr  Sdimelzpunct  konnte  nicht  mit  Genauigkeit  bestimmt 
werden,  da  sie  schon  bei  1800  HBr  abgiebt;  dieselbe  Zersetzung  findet 
statt,  wenn  man  die  Säure  mit  Wasser  oder  dnem  Alkali  kocht. 

In  meiner  L  Mittfaeilungj  ttber  denselben  Gegenstand  habe  ich 
erwähnt,  dass  Hydrozimmtsäure  bd  erhöhter  Temperatur  durch  Brom- 
dämpfe in  Zimmtsäure  verwandelt  wird.    Die  Eigenschaften  der  eben 
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beBehriebenen  Phenylbrompropionsäure  legen  die  Vermuthung  nahe, 
daes  diese  Reaction  nach  den  in  folgenden  Gleichungen  angedeuteten 
zwei  PhaBen  verläuft: 

€9Hio02  +  2Br  —  €dH9Bre2  +  HBr 
und   €9H9Bre2  =  €911862      +  HBr 

Die  Eigenschaften  dieser  neuen  Verbindung  erklären  noch  die  Beob- 
achtung, die  von  Swarts  und  toq  Erlenmeyer  bezttgUch  der  Ein- 
wirkung der  Bromwasserstoffsänre  auf  Zimmtsäure  gemacht  wurde. 
Die  Zimmtsäure  addirt  sich  nämlich  nidbt  mit  dieser  Säure,  sondern 
wird  im  Gegen theil  bei  130^  durch  dieselbe  vollständig  zersetzt.  Durch 
Addition  von  HBr  zu  Zimmtsäure  miisste  dieselbe  Säure,  die  oben  be- 
schrieben wurde,  oder  eine  ihr  ähnliche  Säure  entstehen.  Da  die  Phe- 
nylbrompropionsäure sich  aber  bei  \liO^  zersetzt,  so  begreift  man, 
dasa  sie  sich  bei  dieser  Temperatur  nicht  bilden  kann. 

6.  Phenyljodpropiensäure  -69H9JO2.  Diese  Säure,  nach  dem 
oben  beschriebenen  Verfahren  dargestellt  und  gereinigt,  bildet  ge- 
krümmte, matte,  kleine  Nadeln;  sie  ist  noch  leichter  zersetzbar  wie 
die  beiden  vorhergehenden  Säuren,  indem  sie  sich  schon  bei  120<^ 
unter  Jodabscheidung  zersetzt.  In  weingeistiger  Lösung  mit  wein- 
geistigem Kali  bildet  sich  schon  in  der  Kälte  zimmtsaures  Kalium; 
in  wässriger  Lösung  entsteht  gleichzeitig  viel  Styrol. 

Pop  off  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  111)  hat  vor  einiger  Zeit  ge- 
funden, dass  Zimmtsäure,  mit  Jodwasserstoff  erhitzt,  in  Hydrozimmt- 
Bfture  ttbergeführt  wird.  Die  schönen  Versuche  von  Kekul^  und  von 
Swarts  erlauben  diese  Umwandlung  durch  folgende  Gleichungen  zu 
erklären: 

e9H8e2  +  Hj  —  €9H9je2 

€9H9Je2  +  HJ  —  €9Hloe2  +  J2. 

Der  intermediäre  Körper,  den  Pop  off  nicht  isolirt  hat,  ist  die  eben 
beschriebene  Phenyljodpropionsäure.  In  der  That,  erhitzt  man  die- 
selbe mit  Jodwasserstoff,  so  bildet  sich  unter  Jodabscheidung  Phenyl- 
propionsäure  (Hydrozlmmtsäure). 

V.  Phenyloocyacrylsäure  ■69H8O3.  Die  Phenylchlormilchsäure 
und  die  Phenylbrommilchsäure  zersetzen  sich  mit  Leichtigkeit  bei  Ge- 
genwart von  Alkalien,  so  dass  es  mtr  nicht  gelungen  ist,  die  betref- 
fenden Salze  dieser  Säuren  darzustellen.  Es  entsteht  hierbei  als  Haupt- 
product  das  Salz  einer  neuen  Säure,  die  man  ihrer  Zusammensetzung 
und  ihren  Eigenschaften  nach  als  eine  Oxyzimmtsäure  betrachten  kann, 
d.  h.  als  Zimmtsäure,  deren  beide  freie  Affinitäten  durch  den  zwei- 
atomigen Sauerstoff  gesättigt  sind. 

Um  diese  Säure  darzustellen,  versetzt  man  eine  verdünnte  und 
kalte  alkoholische  Lösung  der  gechlorten  und  gebromten  Phenylmilch- 
säure  unter  fortwährendem  Umrühren  mit  weingeistigem  Kali,  bis 
die  Flüssigkeit  stark  alkalische  Reaction  zeigt ;  es  scheidet  sich  dabei 
das  phenyloxyacrylsaure  Kalium,  gemengt  mit  Chlor-  oder  Bromka- 
lium als  ein  weisser  IHederschlag  aus,  der  nach  mehrstündigem  Stehen 
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abfiltrirt  wird.  Nach  einigem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  behandelt 
man  den  Niederschlag  mit  kochendem  Alkohol,  der  das  Kalisalz  der 
organischen  Säure  auflöst  und  Chlor  resp.  Bromkalium  zurttcklässt. 
Beim  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung  erhält  man  weisse  glänzende 
Blättchen  der  Kaliumverbindung.  Wendet  man  anstatt  der  weingei- 
stigen Kalilösung  eine  Natron-  oder  Ammoniaklösung  an,  so  erhält 
man  das  entsprechende  Natrium-  oder  Ammoniaksalz. 

Wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  der  Phenylchlormilchsäure  oder 
der  entsprechenden  gebromten  Säure  mit  Ammon  schwach  übersättigt 
und  dann  allmälig  Silberlösung  zugiebt,  so  fällt  zuerst  Chlor-  oder 
resp.  Bromsilber  aus,  von  dem  man  abfiltrirt;  ein  fernerer  Zusatz  von 
Silbemitrat  schlägt  dann  das  phenyloxyacrylsaure  Silber  nieder,  das 
aus  kochendem  Wasser  umkrystedlisirt  werden  kann.') 

Die  freie  Phenyloxyacrylsäure  ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper ; 
derselbe  scheidet  sich  in  feinen  Oeltröpfchen  aus,  wenn  man  eine  nidit 
allzuverdünnte  Lösung  eines  der  Salze  mit  einer  starken  Säure  ver- 
setzt; sind  die  Lösungen  auf  0^  erkältet,  so  krystallisirt  die  Säure 
in  feinen  glänzenden  Schüppchen.  Es  ist  mir  nicht  möglich  gewesen, 
diesen  Körper  in  der  zur  Analyse  erforderlichen  Reinheit  zu  gewinnen, 
da  er  sich  alsbald  unter  Kohlensäureentwicklung  zersetzt.  Es  ent- 
steht dabei  em  flüchtiges  aromatisch  riechendes  Oel,  das  in  sauren 
schwefligsauren  Alkalien  ziemlieh  löslich  ist  und  das  wohl  ein  Oxy«* 
styrol  sein  dürfte: 

^HsOs  =  -602  +  «sHsO. 

Die  für  die  Phenyloxyacrylsäure  angenommene  Formel  wurde 
durch  zahlreiche  Analysen  ihrer  Salze  bestätigt;  die  wässrigen  Lö- 
sungen der  Salze  zersetzen  sich  aUmälig  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Harzabscheidung. 

Das  phenyloxycLcryls^mre  Kalium  GgHiöaKa  wird  aus  Alkohol 
in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt  erhalten.  Aus  Wasser  erhält  man 
zu  unregelmässigen  Gruppen  vereinigte  krystallinische  Warzen. 

Phenyloxyacrylsaures  Natrium  -GgUTÖsNa  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  glatten,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 

Das  phenyloxyacrylsäure  Ammoniak  wird  in  kleinen  glänzenden 
Prismen  erhalten. 

Phenyloxyacrylsaures  Baryum  wird  in  Form  eines  weissen  Pul- 
vers gefällt  beim  Vermischen  von  Chlorbarjjrumlösung  mit  dem  eben 
beschriebenen  Natrium-  oder  Kaliumsalz.  Aus  verdünnten  Lösungen 
scheidet  es  sich  beim  Stehen  in  kleinen  Wärzchen  aus. 

Phenylacryloxysaures  Silber  G^EiQzAg.  Weisses,  aus  kleinen 
sechsseitigen  Blättchen  bestehendes  Pulver,  das  durch  Wärme  und 
Licht  leicht  zersetzt  wird. 


1)  In  einer  vorläufigen  Mittheilung  (diese  Zeitscbr.  N.F.  3,68)  hielt  ich 
die  auf  diese  Weise  gewonnene  Verbindung  für  das  Silbersalz  der  Phenyl- 
bioxypropionsäore;  das  hieraus  gewonnene  flüchtige  Oel,  das  als  die  freie 
Säure  angesehen  wurde,  ist  das  später  zu  erwähnende  Zersetzungsproduot 
der  Phenylaciyloxysäure  (Oxystyrol). 
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Phenyloxyacrylsaures  Aelhyl  wurde  aus  dem  Silbersalz  mit  Jod- 
äthyl dargestellt,  als  ein  bei  273^  (corr.  279,5<^)  siedendes,  angenehm 
frachtartig  riechendes  Oel  erhalten.  Die  Verbindung  wird  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  unter  Bildung  von  Baryumcarbonat  zersetzt. 

VI.  Ueber  die  Constitution  dieser  Säuren  und  ihre  Beziehungen 
itnter  sich.  Die  Gründe,  die  mich  zu  einer  ausffihrliciieren  Unter- 
Buchung  der  Zimmtsäure  bestimmten,  habe  ich  in  früheren  Veröffent- 
lichungen entwickelt.  Ich  hoffte  durch  ein  genaueres  Studium  dieser 
Säure  Anhaltspuncte  zur  Feststellung  ihrer  atomistischen  Constitution 
zu  gewinnen.  —  Entgegen  der  von  anderer  Seite  geäusserten  An- 
sicht, dass  in  der  Zimmtsäure  auch  in  der  Seitenkette  eine  doppelte 
Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  angenommen  werden  müsse,  habe 
ich  die  Möglichkeit  vertheidigt,  dass  ein  Kohlenstoffatom  dieser  Sei- 
tenkette zwei  ungesättigte  Affinitäten  enthalte.  Die  im  Vorhergehen- 
den  gegebenen  Resultate  lassen  sich  im  Allgemeinen  leichter  nach 
letzterer  Anschauungsweise  interpretiren ,  namentlich  scheint  mir  die 
Identität  der  aus  der  Phenylchlormilchsäure  und  der  aus  der  Phenyl- 
brommilchsänre  dargestellten  Phenylchlorbrompropionsäure  die  An- 
nahme zweier  freien  Affinitäten  an  demselben  Kohlenstoffatome  zu 
bedingen.  Verfolgt  man  unter  dieser  Voraussetzung  die  Reactionen, 
durch  welche  der  letzterwähnte  Körper  erhalten  wird,  so  kommt  man 
zu  folgenden  Formeln: 

Phenylacrylsäure  (Zimmtsäure)    OoHs.eiL.C—eOsH 
Phenylchlormilchsäure  eoHj.eHa.eClO^H.Geafl 

Phenylchlorbrompropionsäure     €oHs.  GH2.6ClBr.602H 

und  femer: 

Phenylbrommilchsäure  GcHs.eHs.GBreH.e^sH 

Phenylchlorbrompropionsäure     GeHö.GHa.GBrCl.G^aH. 

Man  ersieht  aus  diesen  Formeln,  dass  in  der  auf  verschiedene  Weise 
dargestellten  Phenylchlorbrompropionsäure,  das  Chlor  und  das  Brom 
mit  demselben  Kohlenstoff  vereinigt  sind,  dass  also  beide  Entstehungs- 
weisen  zur  nämlichen  Verbindung  führen,  wie  es  das  Experiment  ergiebt. 
Nimmt  man  dagegen  doppelte  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome 
der  Seitenkette  an,  also: 

Phenylacrylsäure  (Zimmtsäure)    GoHs.GH^GH.GO^sH 
Phenylchlormüchsäure  GnHs.GHCl.GHeH.G^sH 

Phenylchlorbrompropionsäure     G6H5.GHCl.GHBr.G62H 

und  femer: 

Phenylbrommilchsäure  Gelt.  GHBr.  GH6H.  G6xH 

Phenylbromchlorpropionsäure     66H5.6HBr.6HCl.  G62H ; 

so  erhält  man  zwar  Phenylchlorbrompropionsäuren,  welche  die  Atome 
des  Cl  und  Br  mit  zwei  Kohlenstoffatomen  in  umgekehrter  Weise  ver- 
einigt haben;  also  der  Theorie  nach  isomere  Verbindungen  geben 
müssen,  entgegen  den  vorliegenden  Resultaten,  nach  denen  m  beiden 
Fällen  ein  und  dieselbe  Säure  erhalten  wurde. 

Man  könnte  nun  den  Einwurf  machen,  dass  die  Elemente  der 
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unterchlorigen  nnd  nnterbronugen  Säure  in  verschiedenem  Sinne  sich 
mit  beiden  in  Frage  stehenden  Affinitäten  vereinigen,  wie  dies  folgende 
Formehl  zeigen: 

Phenylchlonmlohaäore        e«Hft.eHGl.eH6^H.ee9H 
Phenylbrommilchsfture        eoH».  OH^H.  OHBr.  G^sH. 

Die  Answedislung  des  Hydroxyls  beider  Säuren  gegen  Chlor  oder 
Brom  würde  dann  in  der  That  zur  nämlichen  Chlorbromsäure  fähren : 

Phenyichlorbrompropionsämre  »  eeH5.eHCl.efiBr.ee1H. 
Eine  nothwendige  Oonsequenz  dieser  an  nnd  fttr  sich  wenig  wahrschein- 
lichen Hypothese  wär^  die  Annahme  zweier  isomeren  Phenylmilchsäoren : 

€6H5.€H2.eHeH.€e2H 

€«H5.€HOH.eH2.€e2H; 

Meine  Versuche  lassen  aber  keinen  Zweifel  darüber,  dass  aus  der 
Phenylchlormilcbsäure  und  aus  der  Phenylbrommilchsäure  dieselbe  Phe- 
nylmilchsäure  entsteht,  dass  also  zur  ungezwungenen  Erklärung  der 
oben  zusammengestellten  Tbatsachen  angenommen  werden  muss,  die 
Zimmtsäure  enthalte  in  der  Seitenkette  ein  mit  zwei  ungesättigten 
Affinitäten  begabtes  Kohlenstoffatom.  Ich  hoffe  durch  weitere  Unter- 
suchungen, die  mich  zur  Zeit  beschäftjgen,  darüber  sicheren  Aufschluss 
zu  erlangen. 

Gent,  Januar  1868. 


Ueber  einige  Umwandlungen  der  Mandelsaare* 

Von  C.  Glaser  und  B.  Kadziszewski. 

Vor  Kurzem  hat  der  Eine  von  uns  ein  Derivat  der  Zimmtsäure, 
die  PhenylmUchsäure  beschrieben.  Diese  Verbindung  bildet  das  zweite 
Glied  einer  homologen  Reihi3,  von  welcher  das  Anfangsglied  seit  längerer 
Zeit  unter  dem  Namen  Mandelsäure  (Formobenzoylsäure)  bekannt  ist. 
Die  Eigenschaften  dieser  aromatischen  Säure  und  besonders  ihre  ßil- 
dungsweise,  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  sie  eine  der  Phenyl- 
milchsäure  analoge  Constitution  besitzt.  Wir  schlagen  vor  dieselbe 
Phenylglycolsäure  zu  nennen,  um  anzudeuten,  dass  sie  als  Glycol- 
säure  angesehen  werden  kann,  in  welcher  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
den  Benzolrest  ^oHs  ersetzt  ist.  Die  folgende  Tabelle  soll  die  Be* 
Ziehungen  dieser  Säuren  unter  sich  und  zu  denen  der  Milchsäurereihe 
zur  Anschauung  bringen. 


SAwen  der  Milclufturareihe. 

Entsprechrade  aromatuelie  Säuren. 

Allgemeine  Formel:  ^nÜsnOs 

Allgemeine  Formel:     €6Hft€nH2n-i93 

Glycolsäuro  ^  €iH403 
Milchsäure   mm  ^sHsOs 


Phenylglycolsäure  «=  ^oHs.CsHaOa 

(Handelsiare) 
Phenylmüehsäure    »»  ^eHi.OsHsOs 
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Unter  den  zahlreichen  ReactioDen,  welche  die  Säuren  der  Milch- 
sänrereihe  mit  denen  der  Essigsänrereihe  verknüpfen,  ist  namentlich 
die  von  Kekul^  ausgeftlhrte  Umwandlung  der  Milchsänre  in  die  Brom- 
Bnbstitationsprodacte  der  Essigsäure  und  ^er  Homologen  wichtig.  Bei 
Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  erstere  Säuren  wird  die  Gruppe 
HO  durch  Br  ersetzt  und  es  entstehen  so  aus  Glycolsäure  Bromessig- 
säure,  aus  Milchsäure  Brompropionsäure,  wie  dies  folgende  Gleichungen 
zeigen: 

^^BaBz  +  HBr  -=.  €2H3Bre2  +  H^O; 

(Glycolsäure)  (Bromessigsäure) 

«sHeOs  +  HBr  —  ^H&BrO«!  +  H20 ; 

(Milchsäure)  (Brompropionsäare) 

Dieselbe  Reaction  findet  mit  grosser  Leichtigkeit  für  die  Phenyl- 
milchääure  statt,  aus  welcher  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff 
eine  neue  Phenylbrompropionsäure  erhalten  werden  konnte.  Es  erschien 
uns  von  Interesse  auf  diese  Weise  die  vierte  Säure  unserer  obigen 
Tabelle,  die  Mandelsäiire  oder  Phenylglycolsäure  in  Phenylbromessig- 
säure  umzuwandeln  und  zwar  aus  folgenden  Gründen. 

Heintz  hat  vor  einiger  Zeit  gefunden,  dass  die  Monochtoressig- 
säure  durch  eine  weingeistige  Kalilösung  in  einen  sauren  Aether  der 
Glycolsäure  umgewandelt  wird,  wie  dies  folgende  Gleichung  zeigt. 

I  +  ^^W  =  KCl  +    I 

€e2H    ^         K/  ^  ^0^H 

(Monochloressigsäure)  (Aethylgljcolsäure) 

(Aethoxaootsäare  von  Heintz) 

Andererseits  hat  der  Eine  von  uns  nachgewiesen,  dass  die  Phenyl- 
brompropionsäure sich  nicht  in  analoger  Wdse  verhält.  Der  Einwir- 
kung desselben  Reagens  unterworfen,  spaltet  sie  einfach  Bro'mwasser- 
Stoff  ab,  um  in  Phenylacrylsäure  oder  Zimmtsäure  flberzugelien. 

€HBr  +  ^^[e  =  KCl  +  ^'^}e  +       4= 

(Phenjlbxompropion-  (PhenyUcrylflanre). 

säure) 

£i8  wirft  sieh  nun  die  interessante  Frage  anf :  wird  sieh  die  Phe- 
nylbromessigsäure  (Bromttr  der  Mandelsäure)  bei  Einwirkung  des  Ka- 
liumalkohols  der  Chloressigsäure  analog  verhalten,  oder  wird  sie  grös- 
sere Analogie  mit  den  nächst  höheren  Homologen  der  Phenylbrom- 
propionsäure zeigen.  Im  letzteren  Falle  mttsste  eine  Homologe  der 
Zimmtsäure  entstehen,  der  folgende  Formel  zukommen  wttrde: 

€«H5.€= 

eOiH 
Das  Experiment  hat  die  erste  der  beiden  Voraussetzungen  bestätigt. 
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I.  Phenylbromessigsäure  oder  ein/ach  gebromte  a-ToluyisäurS 
'OsHTBrOs*  Die  Mandelsäure ^)  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  rau- 
chender Bromwasserstofifsäure ;  wenn  man  diese  Lösung  in  zugeschmol« 
zeuen  Röhren  einige  Wochen  stehen  lässt,  so  scheiden  sich  bei  ge-* 
wohnlicher  Temperatur  Oeltropfen  des  Bromürs  aus.  Die  Reactiou 
verläuft  bedeutend  rascher,  wenn  man  die  Röhren  auf  120 — 130<^ 
erhitzt;  in  einer  Stunde  ist  die  Zersetzung  beendet.  Das  öUge  Pro- 
duct  wird  dann  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt.  Etwa  unzer- 
setzt  gebliebene  Mandelsäure  wird  in  Folge  ihrer  grossen  Löslichkeit 
in  Wasser  durch  diese  Behandlung  entfernt.  Bei  einer  solchen  Dar- 
stellung haben  wir  aus  120  6rm«  Mandelsäure  150  Grm.  des  Bromtirs 
erhalten. 

Nach  längerem  Stehen  bei  gemässigter  Temperatur  wird  die  so 
erhaltene  Phenylbromessigsäure  fest;  man  erhält  so  eine  krystallinische 
Masse,  die  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  mehrmals  aus  Schwe- 
felkohlenstoff krystallisirt ,  gelbliche  prismatische  Krystalle  geben,  die 
bei  82 0  schmelzen  und  der  Analyse  nach  die  Zusammensetzung  ^»H? 
BrOi  haben. 

Diese  neue  Verbindung  entsteht  nach  der  durch  folgende  Glei- 
chung ausgedrückten  Reaction: 

eeHö.^H.eH  e6H5.OH.Br 

I  +  HBr  =  H2O  +  I 

(Fhenylgly^olBäurc  oder  (Phenylbromessigsäure  oder 

Mandclsänre)  Monobrom-ir-Toluylsäure). 

Diese  Säure,  der  wir  den  Namen  Phenylbromessigsäure  geben, 
enthält  also  ein  Atom  Brom  in  der  Seitenkette;  das  Brom  ersetzt 
daselbst  die  alkoholische  Gruppe  H0,  indem  es  ein  Substitutionspro- 
duct  der  Phenylessigsäure  bildet.  Durch  umgekehrt«  Substitution 
muss  daher  die  normale  Säure  folgender  Zusammensetzung  erhalten 
werden : 

€6H5.eH2 

«e2H. 

Die  aromatische  Säure,  der  diese  Structurformel  zukommt,  ist 
die  von  Strecker  aus  der  Vulpinsäure  erhaltene  a-ToIuylsäure.  Bei 
der  Behandlung  einer  weingeistigen  Lösung  unseres  Bromtirs  mit  Ka- 
triumamalgam   wird  in  der  That  eine  Säure  gewonnen,    die  nach  der 

1)  Sämmtliche  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  angewandte  Mandelsäure 
ist  nach  den  Angaben  von  Kaquet  und  Louguinine  (Ball.  soc.  chim  5, 
252  oder  d.  Z.  N.  F.  2. 170)  dargestellt  worden.  Trotzdem  dass  wir  mit  derselben 
Qualität  Bittermandelöl  arbeiteten«  die  von  N.  und  L.  benutzt  wurde,  erhielten 
wir  anfangs  sehr  schlechte  Ausbeute.  Wir  fanden  schliesslich,  dass  das 
Gemisch  von  Blausäure,  Salzsäure  und  Bittermandelöl  nicht  zum  Kochen 
erhitzt  werden  darf,  sondern  am  besten  30  -  36  Stunden  auf  circa  90^  erhitzt 
wird;  bei  Anwendung  dieser  Vorsichtsmassregel  erhält  man  sicher  eine 
reichliche  Ausbeute.  —  Herr  Naquet,  den  ich  Gelegenheit  hatte  darüber 
zu  sprechen,  konnte  die  von  uns  gemachten  Erfahrungen  bestätigen.    Glase  r. 


über  einige  Umwandlungen  der  Mandelsäare.  143 

erforderliclien  Reinigung  alle  Eigenschaften  der  a-ToIuylsäure  oder 
Phenylesäigsfture  zeigt.  Sie  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Blätt- 
chen, die  bei  77 ^  schmelzen  nnd  bei  265<)  sieden.  Die  Analyse  der 
freien    Säure   und    ihres    Silbersalzes    ergaben    die  Znsammensetzung 

Unsere  Versuche  bestätigen  sonach  die  von  Crum-Brown  (Proc. 
of  de  Roy.  Soc.  of  Edinb.  5,  409  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  442) 
gemachte  Wahrnehmung,  dass  die  Mandelsäure  durch  reducirende  Mittel 
in  cc-Toluylsäure  übergeführt  werden  kann. 

II.  Einrvirkung  des  alkoholischm  Kalis  auf  die  Phenylbrom- 
essigsaure.  Wenn  man  die  concentrirten  weingeistigen  Lösungen  des 
eben  beschriebenen  Bromürs  der  Mandelsäure  und  Kaliumhydrat  auf 
einander  wirken  lässt,  so  entsteht  eine  lebhafte  Reaction  und  es  bildet 
sich  ein  Niederschlag  von  Bromkalium;  durch  Zusatz  von  weingei- 
Btigem  Kali  in  erforderlicher  Menge  hält  man  die  Flüssigkeit  schwach 
alkalisch.  Nach  dem  Erkalten  neutralisirt  man  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Bromkalium  ab  und  verdunstet 
das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit 
lauem  Wasser  behandelt,  die  neue  Säure  wird  dadurch  als  gelbliches 
Oel  ausgefällt.  Man  reinigt  dasselbe  durch  Ueberführen  in  das  Ba- 
rytsalz und  erhält  nach  dem  Fällen  daraus,  und  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  eine  zähe,  durchsichtige,  dem  Vogelleim  ähnliche 
Masse.  Es  ist  uns  nicht  gelungen,  dieselbe  in  krystallinischem  Zu- 
stande zu  erhalten.  —  Die  Salze  dieser  Säure  sind  mit  Ausnahme  des 
Bleiaalzes  ebenfalls  amorph.  Das  Barytsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  im  Vacuum 
als  gnmmiartige  Masse.  Das  Bleisalz  ist  ein  in  Wasser  sehr  schwer 
löslicher  Niederschlag,  der  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit  krystalli- 
niach  wird.     Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag. 

Die  Analyse  der  freien  Säure  und  ihres  Silbersalzes  führen  zur 
Formel  ^ioHi203. 

Wenn  man  die  Bildungsweise  dieser  neuen  Verbindung  ins  Auge 
fasst,  kann  kein  Zweifel  über  ihre  Constitution  bleiben.  Das  Kalium- 
alkoholat  wirkt  auf  das  Bromür  der  Mandelsäure  in  derselben  W^eise 
ein,  wie  dies  von  Heintz  für  die  Monochloressigsäure  beobachtet 
wurde:  wir  erhalten  unter  denselben  Bedingungen  einen  sauren  Aether 
der  Phenylglycolsäure. 

,  +  ^^^ie   —  KBr  +  1 

€0-211  ^        ^i  ^  i3e2H 

Phenylbromeftsigsiiure  PhcnyläthylglycolRaure. 

Unsere  neue  Säure  ist  demnach  Phenylglycolsänre  (Mandelsäure),  in 
welcher  der  alkoholisrlie  Wasserstoff  durch  das  Radical  Aethyl  ersetzt 
ist;  sie  ist  die  der  Aethoxacetsäure  entsprechende  Säure  der  aroma- 
tischen Gruppe. 

Gent,  Januar  1S68. 
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Ueber  Gerbsäurebestimmung. 

Von  Dr.  Wilh.  Gintl. 

R.  Pribram  veröffentlichte  in  Wittstein 's  Vierteljahrsebrift 
für  pract.  Pharm.  15,  520  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  634  und  an 
anderen  Orten  eine  neue  Methode  der  Gerbsäurebestin^mung,  die  Schrei- 
ber dieses  eifief  ControUe  unterworfen  hat.  Es  schien  demselben  eine 
solche  um  so  mehr  angezeigt,  als  der  in  Rede  stehenden  Gerbsäure- 
bestimmungsmethode Principien  zu  Grunde  liegen,  die  wohl  in  jedem, 
mit  dem  Verhalten  der  diversen  Gerbematerialien  irgend  vertrauten 
Chemiker  Zweifel  an  der  Richtigkeit  derselben  aufkommen  lassen  müssen. 

Das  R.  Pribram'sche  Verfahren  ist  in  Ktlrze  folgendes:  Man 
soll,  nach  dem  Verfasser,  die  auf  ihren  Gerbsäuregehalt  zu  prüfende 
Substanz,  in  gehörig  verkleinertem  Zustande,  eine  Stunde  hindurch 
mit  Wasser  heiss  digeriren  ^und  das  erhaltene  Filtrat  mit  einer  nor- 
mirten  Menge  von  Blei^ncker  in  Lösung  versetzen.  Der  entstandene 
Niederschlag  ist  auf  einem  tarirten  Filter  zu  sammeln,  mit  kaltem 
Wasser  so  lange  zu  waschen,  bis  die  Waschflnssigkeit  keine  saure. 
Reaction  mehr  zeigt,  dann  unter  bestimmten  Vorsichtsmassregeln  zu- 
nächst bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  eine  Stunde  lang  bei  120 
bis  130<)C.  zu  trocknen,  und  endlich  zu  wägen.  Wird  dann  in  die- 
sem Niederschlage,  durch  Glühen  unter  Befeuchten  mit  Salpetersäure 
und  Zurückwägen  des  erhaltenen  Rückstandes,  der  Gehalt  an  Bleioxyd 
bestimmt,  so  soll  sich  durch  Subtraction  des  gefundenen  Bleioxydes 
von  dem  Gesammtgewichte  des  erhaltenen  Niederschlages  die  Menge 
der  Gerbsäure  ergeben. 

Eine  Variation  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  der  bei  An- 
wendung von  bestimmten  Quantitäten  von  Material  sowohl,  als  Flüs- 
sigkeit und  Bleizucker  erhaltene  Niederschlag  in  einem  graduirten 
Cylinder  durch  18  Stunden  absitzen  gelassen  und  aus  dem  von  dem- 
selben erfüllten  Räume  der  Oerbsäuregehalt  des  betreflfenden  Mate- 
rials berechnet  wird!  —  zu  welchem  Ende  der  Verf.  sich  die  Mühe 
genommen  hat,  eine  Tabelle  zu  entwerfen,  bei  deren  Znhülfenahme 
man  direct  die  den  gefundenen  Cc.  des  Niederschlages  entsprechende 
Gerbsäuremenge  in  Procenten  finden  soll. 

R.  Pribram  [theilt  im  Uebrigen  einen  Versuch  mit,  den  er 
vielleicht?  zur  Goniärolle  seines  Verfahrens  angestellt  hat,  bei  dem 
er  in  der  angegebenen  Weise  vorgehend,  in  käuflichem  Galläpfelgerb- 
stoff den  Gehalt  an  wasserfreier  Gerbsäure  bestimmt  und  gleich  83 
Proc.  gefunden  zu  haben  glaubt.  Wie  man  ersieht,  ist  das  R.  Pri- 
bram'sche  Verfahren,  im  Wesentlichen  nichts  weiter,  als  eine  neue 
Auflage  der  Risler-Bennat'schen  Modification  (Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  2,  287)  der  von  J.  Persoz  angegebenen  Methode  (Persoz, 
trait^  de  l'impression  des  tissus  i,  282)  der  Gerbsäurebestimmung, 
dessen  Idee,  die  Gerbsäuremenge  aus  dem  Volumen  des  bezüglichen 
Niederschlages  zu  finden,  sich  auch  in  der  von  R.  Pribram  {|;ege- 
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benen  Variation')  seines  Verfahrens,  getreuKch  wiederfindet.  Der  Unter- 
schied beider  ist  in  Wesenheit  der,  dass  R.  Pribram  neutrales  essig- 
saures Bleioxyd  als  Fällungsmittel  verwendet,  während  J.  Per  so  z 
und  desgleichen  Risler-ßennat,  denen  die  Eigenschaft  der  Gerb- 
säure, durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  zu  werden,  nicht  unbekannt 
gewesen  sein  mag,  Zinnchlorür  in  Anwendung  brachten. 

Diese  Anwendung  von  essigsaurem  Bleioxyd  als  Fällnngsmittel, 
wie  sie  R.  Pribram  einführen  will,  ist  es  aber  eben,  welche  von 
vornherein  an  der  Brauchbarkeit  seiner  Methode  (und  wäre  es  selbst 
nur  zum  Zwecke  einer  technischen  Verwendung)  zweifeln  lassen  muss, 
und  die  Fehler,  welche  schon  dem  J.  Persoz'schen  Verfahren  sowohl, 
als  auch  der  durch  Risler-Beunat  eingeführten  Modification ^)  des- 
selben (und  zu  dieser  noch  weit  mehr)  anhaften,  müssen  bei  der  R. 
Pribram'schen  Methode  in  weit  höherem  Masse  auftreten. 

Bedenkt  man,  dass  bei  der  Fällung  einer  gerbsäurehaltigen  Flüs- 
sigkeit durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  Essigsäure  freiwerden 
muss,  welche  selbst  bei  ziemlich  starker  Verdünnung  noch  merklich 
lösend  auf  den  Niederschlag  von  gerbsaurem  Bleioxyd  einwirkt,  und 
berücksichtigt  man,  dass  femer  die  Gerbsäure,  wenn  mit  Bleioxyd 
verbunden,  zumal  bei  höherer  Temperatur  durch  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  eine  Oxydation,  somit  (durch  Austritt  von  H  als  HO) 
einen  Gewichtsverlust  erleidet,  so  ist  klar,  dass  hierin  zunächst  eine 
Fehlerquelle  liegen  muss,  die  ihrerseits  die  Resultate  zu  niedrig  aus- 
fallen lässt.  Wenn  nun  Fehler  dieser  Art  vielleicht  auch  in  der  Praxis 
vernachlässigt  werden  könnten,  so  ist  dies  keineswegs  der  Fall  bei 
Fehlem,  deren  Auftreten  darin  begründet  ist,  dass  durch  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd,  ausser  Gerbsäure,  noch  eine  Menge  anderer,  in 
den  wässrigen  Auszügen  der  diversen  Gerbematerialien  gleichfalls  gelöst 
vorkommender  Stoffe,  gefällt  werden,  und  sonach  die  Resultate  um 
ein  Bedeutendes  höher  ausfallen  lassen  müssen.  Fehler  dieser  Art 
sind  keineswegs  so  geringfügig,  wie  R.  Pribram  meint,  und  wenn 
auch  die  Mengen  der  Citronen-,  Phosphor-  und  Schwefelsäure,  die  sich 
in  den  wässrigen  Auszügen,  z.  B.  der  Eichenrinde  finden,  im  Verliält- 
nisse  zur  Menge  des  Gerbstoffes  so  gering  sind,  dass  sie  zum  Zwecke 
technischer  Bestimmungen  weiter  nicht  berücksichtigt  werden  könnten, 
so  gilt  solches  keineswegs  von  jenen  braunen  Körpern,  die  R.  Pri- 
bram mit  dem  Namen  von  Humussäurebestandtheilen !  bezeichnet,  die 


1)  R.  Pribram  hat  jedoch  vergessen,  dass  J.  Persoz  seine  Methode 
bloB  zum  Zwecke  relativer  Bestimmungen  angewendet  hat,  während  er  eine 
absolute  Bestimmung  herstellt,  die  sich^  wie  unschwer  einzusehen,  auf  sol- 
chem Wege  nicht  erreichen  lässt. 

2)  Auch  diese  trifft  der  Vorwurf,  dass  sie  zwar  eine  Vereinfachung, 
aber  keineswegs,  bezüglich  der  Richtigkeit  ihrer  Resultate,  eine  Verbesse- 
rung des  ursprünglichen  J.  Persoz'schen  Verfahrens  ist,  weil  alle  Fehler, 
die  ihren  Grund  in  der  Anwendung  des  Zinnchlorttrs  haben,  hier  wesentlich 
in  die  Wagschale  fallen,  während  sie  bei  der  ursprünglichen  Methode,  die 
ihre  Resultate  aus  dem  Vergleiche  zweier  gleichzeitig  vorgenommener  Be- 
stimmungen schöpft,  von  geringer  IVagw'eite  sind. 

Z«its€lir.  f.  Chemie.    11.  Jiüirg.  10 
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sich  neben  diversen  Zersetzungsprodncten  der  Gorbsänre  in  den  wäss- 
rigen  Auszügen  der  meisten  Gerbematerialien  finden,  and  da  sie  durch 
essigsaures  Bleioxyd  geföUt  werden,  gleichfalls  als  Gerbsäure  berechnet 
werden,  wie  denn  auch  das  Pectin,  das  sich,' wenigstes  nach  Eckert, 
im  wässrigen  Eichenrindenauszuge  nicht  finden  soll?  ^)  und  Gallussäure, 
die  zwar  nach  Stenhouse  (Ann.  Ch.  Pharm.  45,  16)  in  Eichenrin- 
den sich  nicht,  oder  doch  nur  spuren  weise  findet,  wohl  aber  in  anderen 
Gerbematerialien*)  mitunter  in  bedeutender  Menge  neben  Gerbsäure 
auftritt,  als  Gerbsäure,  in  die  Wagschale  fallen.  Ohne  mich  noch 
weiter  auf  die  Erörterung  anderer  Momente  einzulassen,  die  wesent- 
liche Differenzen  bei  den  Resultaten  von  derartigen  Bestimmungen  zur 
Folge  haben  müssen,  begnüge  ich  mich  damit,  im  Folgenden  die  Re- 
sultate ^niger  Bestimmungen  mitzutheilen,  die  ich  nach  R.  Pribram's 
Methode  ausgeführt  habe. 

Es  wurden  zunächst  0,5875  Grm.  reiner'),  bei  1200C,  im  CO2- 
Strome  völlig  getrockneter  Gerbsäure,  mit  Berücksichtigung  der  von 
R.  Pribram  angegebenen  Verhältnisse,  in  Wasser  gelöst  und  mit 
einer  Lösung  von  vollkommen*  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  gefällt. 
'Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  so  lange  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
sich  nicht  mehr  wesentlich  bräunte^),  dann  unter  genügenden  Vorsichts- 
massregeln  zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  endlich  eine  Stunde 
lang  bei   120^  0.  geti*ocknet. 

1)  J.  Löwe  (vergl.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4,  366  oder  diese  Zeitscbr. 
N.  F.  2,  469)  hat  dagegen  grade  im  wässrigen  Eichenrindenauszuge  die  Ge- 
genwart von  Pectinkörgem  nachgewiesen,  und  es  scheint  mir  seine  Behaup- 
tung um  so  glaubwürdiger,  als  sie  mit  meinen  hierauf  bes&tiglichen  Erfahrungen 
völlig  übereinstimmt. 

2i  Beispielsweise  in  Knoppern  (Guibourt)  und  in  Dividivi-Schoten 
(Stenhouse). 

3)  Behufs  der  Reindarstellung  der  Gerbsäure  wurde  ein  gutes  käufliches 
Tannin  in  Wasser  gelöst  und  die  erhaltene  völlig  klare  Lösung  zunächst 
mit  ksdter  verdünnter  Schwefelsäure  so  lange  versetzt,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entstand;  dieser  wurde  gewaschen  und  nachdem  er  zwischen  Papier 
gut  abgepresst  worden  war,  nochmals  in  Wasser  gelöst.  Die  so  dargestellte 
Lösung  des  von  Gallussäure  nunmehr  völlig  freien  Gerbstoffes  wurde  behufs 
der  Entfernung  der  demselben  anhängenden  Schwefelsäuse  mit  neutralem 
essigsauren  Bleioxyd  vollständig  gefällt,  und  der  erhaltene  Niederschlag 
durch  vorsishtigen  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  theihveise  in  Lösung  ge- 
bracht. Das  von  dem  nunmehr  zurückbleibenden  schwefelsauren  Bleioxyd 
abfiltrirte  Fluidum  wurde  nun  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxvd  so  lange 
versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  sich  bildete,  und  dieser,  nacfidem  er  auf 
einem  Filter  gesammelt  und  gut  gewaschen  worden  war,  unter  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoffgas  völlig  zersetzt.  Es  resultirte  ein  völlig  wasserklares 
Filtrat,  das  beim  Verdampfen  im  Vacuum  über  SOs,  die  Gerbsäure  als  eine 
schwachgelbliche  Masse  hinterlies,  die  zerrieben  ein  weisses  Pulver  lieferte. 

4)  K.  Pribram  giebt  an,  dass  der  Niederschlag  so  lange  gewaschen 
werden  solle,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt  und  meint,  dass 
mit  dem  Aufhören  der  sauern  Keaction  auch  der  Bleigehalt  des  VYasch- 
wassers  verschwunden  sei,  was  aber  unrichtig  ist,  da,  wie  ich  gefunden  habe, 
die  saure  Keaction  der  Flüssigkeit  schon  lauge  verschwunden  sein  kann, 
während  schwefelsaure  Salze,  und  umsomehr  »SH,  sie  noch  deutlich  trü)^en. 
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l)er  Niederschlag  wog  nach  Abzog  des  Filtergewichtes  1,097  Grm. 
Derselbe  wurde  nun  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  vorerst  massig 
geglüht,  die  erhaltene  kohlige  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  Salpeter- 
säure Übergossen  und  mit  dieser  so  lange  im  Wasserbade  digerirt,  bis 
alles  entstandene  metallische  Blei  gelöst  erschien  (Befeuchten  mit  Sal- 
petersäure, wie  R.  Pribram  angiebt,  nützt  nichts),  hierauf  wieder 
vorsichtig  zur  Trockne  gebracht,  und  der  trockne  Salzrückstand  (um 
jtides  heftige  Verpuffen  zu  vermeiden)  zuerst  gelinde  und  endlich  heftig 
geglüht . 

Es  resultiiten  nach  Abzug  des  Gewichtes  der  Filterasche  0,5S1 
Grm.  =  52>96  Proc.  an  Bleioxyd.     Es  wären  somit  in  der  Gesammtr 
menge  des  erhaltenen  l^iederschlags  0,516  Grm.  an  wasserfreier  Gerb- 
säure enthalten  gewesen,    welche  0,539  Grm.  an  Gerbsäure  von  der 
Formel  C54H19O31  +  ^^^  entsprächen  und  somit  erscheinen  gefun- 
den statt  100  —  91,74  Gewichtstheile  an  Gerbsäure.    Ebenso  gaben 
0,485   Grm.    derselben   Gerbsäure,   unter   denselben   Modalitäten  mit 
Bleizuckerlösnng  vollständig  gefällt,   0^9015  Grm.  Niederschlag,   ent- 
haltend 53,1s  Proc.  an  Bleiozyd,   sonach  0,441  Grm.  an  Gerbsäure, 
das   ist  statt  100  —  90,92  Gewichtstheile  an  Gerbsäure,  und  1^051 
Grm.  derselben  Gerbsäure,  1,974  Grm.  Niederschlag,  mit  53,88  Proc. 
Bitiioxyd,  somit  0,951  Grm.  an  Gerbsäure,   d.  i.  statt  100  gefunden 
90,48   Gewichtstheilean  Gerbsäure.     Wie   man    ersieht,    ergiebt  sich 
sonach  ein  durchschnittlicher  Verlust  von  10  Proc,  der  seine  Erklä- 
rung darin   findet,    dass  selbst  bei  Anwendung  von   überschüssigem 
Bleizucker  zur  Fällung,  ein  Theil  der  Gerbsäure  in  Lösung  bleibt,  da 
das  gebildete  gerbsaure  Bleioxyd  (das  übrigens  nicht,   wie  R.  Pri- 
bram meint,   nach  der  Formel  C64Hi«03i  -|-  5PbO  zusammengesetzt 
sein  dürfte,  sondern,'  da  es  im  Durchschnitt  53,34  Proc  Bleioxyd  ent- 
hält, eher  der  Formel  C64H19O31  -f-  6PbO  entspricht^  welche  52  Proc. 
an  Bleioxyd  fordert)  selbst  in  verdünnter  Essigsäure  löslich  ist. 

Meine  weiteren  Versuche,  die  sich  auf  die  Bestimmung  der  Gerb- 
säure in  Galläpfeln  und  in  Eichenrinde  erstreckten,  konnten,  da  wir 
bis  jetzt  eine  Methode,  die  Gerbsäure  in  Rohmaterialien  völlig  genau 
zu  bestimmen,  gänzlich  entbehren,  nur  vergleichender  Natur  sein.  Als 
Grundlage  für  die  anzustellenden  vergleichenden  Bestimmungen  wählte 
ich  die  Zahlen,  die  ich  dnrch  Titriren  der  in  den  zu  untersuchenden 
Flüssigkeiten  enthaltenen  Gerbsäure  mit  einer  Leimlösung*)  ermittelte, 
deren  Verhältniss  zu  einer  Oerbsäurelösung  von  bekanntem  Gebalte 


1)  Ich  wählte  gerade  Leim  als  Fällungs-  und  Bestimmungsmittel  für 
Gerbsäure,  weil  ich  der  Meinung  bin,  dass  die  Quantitäten,  die  zur  Fällung 
der  in  einem  Gerbmateriale  enthaltenen  Gerbsäuremenge  verbraucht  werden, 
in  einer  weit  innigeren  Beziehung  zu  dem  Wirkungswerthe  eines  Rohstoffes 
als  Gerbemateriale  stehen,  als  dies  bezüglich  anderer  Substanzen  der  Fall 
ist,  und  weil  es  sich  Air  mich  ferner  darum  handelte,  eine  Substanz  zu 
haben,  die  durch  andere  ausser  der  Gerbsäure  vorhandene  Körper  nicht 
wesentlich  alterirt  würde,  und  also  eine  directe  Vergleichung  der  ander- 
weitig erhaltenen  Resultate  mit  der  als  Grundlage  gewählten  Normal-Gerb- 
sauräösung  znliess. 

10* 
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ermittelt  worden  war.  Ich  yerfohr  zu  diesem  Ende  wie  folgt:  Ich 
bereitete  mir  zunächst  durch  Auflösen  von  5  Gim.  der  wie  oben 
erwähnt  dargestellten  reinen  Gerbsäure,  die  vorher  bei  I20<^  C.  im 
C02-Strome  völlig  getrocknet  worden  war,  zu  500  Cc.  Flüssigkeit, 
eine  Lösung,  deren  Gehalt  per  Cc.  *«-  0,01  Grm.  an  reiner  Gerb- 
säure war.  Anderseits  stellte  ich  mir  durch  Auflösen  einer  Quantität 
völlig  weissen  Leims  in  massig  warmem  Wasser  eine  Leimlösung  dar, 
deren  Verhältniss  zu  obiger  Gerbsäurelösung  ich  durch  einige  Ver- 
suche feststellte,  und  sie  dann  soweit  verdünnte,  dass  genau  ein  Co. 
meiner  Gerfosäurelösung  eines  Cc.  der  so  titrirten  Leimlösung  zur 
gänzlichen  Fällung  der  Gerbsäure  bedurfte,  so  dass  also  jeder  Cc. 
verbrauchter  Leimlösung  emer  Quantität  von  0,01  Grm.  Gerbsäure 
entsprach. 

£s  wurden  nunmehr  2  verschiedene  Galläpfelsorten  uud  eine  Sorte 
guter  Eichenrinde  der  Prüfung  unterzogen  und  zwar  wie  folgt:  Von 
jedem  der  einzelnen,  vorher  gehörig  verklanerten  Robmaterialien  wur- 
den je  2  Gramme  abgewogen  und  diese  Quantität  mit  50  Cc.  destil* 
lirten  Wassers  eine  Stunde  lang  bei  einer  Temperatur  von  80  <^  C. 
unter  Ersatz  der  verdunstenden  Flüssigkeit  digerirt.  Der  so  erhaltene 
wässrige  Auszug  wurde  nach  dem  Erkalten  durch  Filtration  von  dem 
Residuum  getrennt,  und  das  Filtrat  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass 
sein  Volum  200  Cc.  betrug.  In  \00^  dieser  Flüssigkeit  wurde  nun- 
mehr der  Gerbsäuregehalt  mit  Hülfe  obiger  titrirter  Leimlösnng*)  be- 
stimmt, während  in  den  erübrigten  100  Cc.  die  Menge  der  Gerbsäure 
nach  R.  Pribram's  Methode  ermittelt  wurde.  Die  so  erhaltenen 
Resultate  vergleichen  sich  wie  folgt: 

Galläpfel,  Sorte  I.  100  Cc.  =  1  Grm.  Substanz  forderten  im 
Mittel  zweier  Versuche  57,5  Cc.  Leimlösung*)  entsprechend  an  Gcrb- 


1)  Da  die  Stellung  des  Titres  meiner  Leimlösung  an  demselben  Tage 
vorgenommen  wurde,  an  dem  ich  die  Bestimmungen  mit  den  einzelnen  Roh- 
materialien vornahm^  so  konnte  der  Vorwurf,  den  Gau  he  (siehe  dessen: 
„lieber  die  Bestimmung  der  Gerbsäure'*  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3, 126)  gegen 
Anwendung  von  LeimJösung  erhebt,  nicht  treffen. 

2)  Ich  will  hier  nocber  wähnen,  in  welcher  Weise  ich  verfahr  um  mit  grösst- 
möglichster  Sicherheit  den  Panct  zu  erkennen,  wo  sämmtliche  Gerbsäure 
durch  Leim  gefallt  erscheint,  was  bei  der  einfachen  Feh  Ungesehen  Methode 
sowohl,  als  auch  bei  der  durch  Müller  eingeführten  Modificatfon  derselben 
allerdings  seine  Schwierigkeiten  hat.  Ich  verwendete  nämlich  einerseits 
keine  farblose  Leimlösung,  sondern  ertheilte  derselben  durch  einen  geringen 
Zusatz  von  Anilinroth  (Fuchsin)  eine  schwach  rothe  Färbung,  während  ich 
anderseits  durch  Zusatz  von  einer  geringen  Quantität  einer  Lösung  von 
neutralem  essigsaurem  Ammoniumoxyd  eine  raschere  Abscheidung  des  Nie- 
derschlags erzielte.  Mein  Verfahren  ist  in  Kürze  folgendes:  Ich  verwende 
zwei  Büretten,  deren  eine  mit  der  oben  beschriebenen  Normal-Gerbsäure- 
lösung,  die  andere  mit  der  durch  Anilinroth  gefärbten  Leimlösung  gefüllt 
ist.  Um  nun  zunächst  den  Titre  der  Leimlösung  (die  natürlich  vorerst  etwas 
concentrirter  genommen  wird)  gegen  die  Gerbsäure  zu  stellen,  lasse  ich  10 
Cc.  der  Kormai-GcrbsäurelöBung  in  ein  Becherglas  abfliessen,  setze  1— 2Cc. 
einei^concentrirten  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Ammoniumoxyd  zu, 
und  lasse  unter  öfterem  Umrühren  mit  einem  Glasstäbchen,  portionsweise, 
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ftnre  57,5  Proc.  100  Gc.  >«  I  Gnn.  Sabstanz  ergaben  nach  Pri- 
bram*s  Methode  als  Mittelwerth  zweier  Bestimmiingen  an  Gerbsäure 
62,97  Proc.  —  Galläpfel,  Sorte  ü.  100  Co.  ««  1  Grm.  Sabstanz 
forderten  im  Mittel  zweier  V^suehe  42,75  Gc.  Leimlöaiing,  entspre- 
chend an  Gerbsäure  42,75  Proe.  100  Gc.  ^»^  1  Grm.  Substanz  erga- 
ben nach  Pribram's  Methode  als  Mittelwerth  zweier  Bestimmungen 
an  Gerbsäure  50,82  Proc.  —  Eichenrinde.  100  Gc.  »-  l  Grm.  Sub- 
stanz forderten  als  Mittel  zweier  Versuche  7,75  Gc.  an  Leimlösung, 
entsprechend  an  Gerbsäure  7,75  Proc.     100  Gc.  «»  i  Grm.  Substanz 


anfänglich  etwas  mehr,  dann  aber  nur  tropfenweise  Leimlösung  zufliessen. 
Der  entstehende  Niederschlag,  der  eine  deutliche  Rosaßürbung  zeigt,  setzt 
sich,  zumal  bei  Öfterem  UmrUhren  der  Flüssigkeit  ziemlich  rasch  in  grossen 
Flocken  ab,  und  man  kann  im  Nothfalle  seiner  völligen  Abscheidung  durch 
gelindes  Erwärmen  (nicht  Aber  30°  G.)  wetentlich  zu  Hülfe  kommen.  Die 
fiberstehende  Flüssigkeit  ist  vorerst  völlig  klar  und  farblos  und  man  kann 
bei  weiterem  Zusätze  von  Leimlösuog,  an  jedem  Tropfen  derselben,  der  in 
die  Flüssigkeit  herabfällt,  während  seines  fierabfallens ,  da  er  roth  gefärbt 
und  also  deutlich  wahrnehmbar  ist,  sehr  leicht  beobachten,  ob  er  sich  noch 
mit  einer  trüben  UüUe  umgiebt  oder  nicht.  Hat  man  auf  diese  Weise  vor- 
sichtig Leimlösang  zugesetzt,  so  tritt  endlich  ein  Punot  ein,  wo  die  Flüssig-» 
keit  sich  nicht  mehr,  selbst  nach  gelindem  Erwärmen  nicht,  vollkommen 
klärt,  und  es  ist  dies  ein  characteristisches  Merkmal,  dass  Leimlösung  in 
geringem  (natürlich  nur  dann  im  geringen,  wenu  man  überhaupt  vorsichtig 
beim  Zusetzen  der  Leimlösung  zu  Werke  ging)  Ueberschusse  vorhanden  ist. 
Lässt  man  nun  wieder  einen  Tropfen  der  Gerbsäiirelösung  zufliessen  und 
rührt  um,  so  wird  sich,  sofern  aer  Ueberschuss  der  Leimlösung  nicht  zu 
bedeutend  war,  nach  einigen  Momenten  der  Niederschlag  wieder  völlig  ab- 
setzen, und  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  nunmehr  wieder  vollkommen 
kUur  erscheinen.  Ist  dies  der  Fall,  so  ist  nunmehr  das  Ende  des  Versuches 
erreicht,  und  man  kann  jQun  ablesen,  wie  viel  von  der  Leimlösung  zum  Ver- 
suche verwendet  wurde  und  findet  nun  leicht,  wie  weit  dieselbe  zu  ver- 
dünnen ist,  um  mit  der  GerbsäurelOsnpg  in  Uebereinstimmung  gebracht  zu 
werden.  Es  ist  klar,  dass  man  auch  in  der  Art  vorgehen  lann,  dass  man 
zu  einer  bestimmten  Menge  von  Leimlösung  so  lange  vorsichtig  von  der 
Gerbsäurelösung  znträufelt,  bis  die  über  dem  Niederschkig  stehende  Flüs- 
sigkeit eben  nicht  mehr  trübe,  sondern  völlig  klar  erscheint,  was  man,  da 
der  röthliche  Niederschlag  gewissermassen  einen  dunklen  Hintergrund  bildet, 
sehr  scharf  erkennt.  Hat  man  nun  eine  anderweitige  gerbsäurenaltige  Flüs- 
sigkeit zu  prüfen,  so  gilt  hier  dasselbe,  und  man  wird  auch  bei  solchen,  die 
hrgendwie  dunkel  gefärbt  sind,  das  Herabfallen  und  Klarbleiben  oder  sich 
Trüben  der  Leimlösungstropfen  ganz  deutlich  wahrnehmen,  weil  mit  den 
ersten  Portionen  des  entstehenden  Niederschlags  die  Hauptmasse  der  far- 
*benden  Substanzen  mitgerissen  wird  und  die  Flüssigkeit  dann  meist  nur 
schwach  gelblich  gefärbt  erseheint.  —  Das  Gesagte,  dessen  Richtigkeit 
Jeder,  der  sich  einige  Mühe  mit  derartigen  Versuchen  geben  will,  bestätigt 
finden  wird,  soll  übrigens  keineswegs  als  eine  specielfe  Gerbsäurebestim- 
mnngsmethode  gelten ,  denn  im  Wesentlichen  fällt  ja  dieses  Verfahren  mit 
dem  von  F.  Schulze  (s.  Dingl.  polyt.  Joum.  182, 155 u.  158)  angegebenen 
zusammen,  und  ich  möchte  bezQgnch  dieses  nur  bemerken,  dass  es  keines- 
wegs nOtÜg  ist,  wie  F.  Schulze  angiebt,  die  einzelnen  Lösungen  mit  Sal- 
miak zu  sättigen,  sondern  dass  Überhaupt  bei  Gegenwart  von  Salmiak  (dem 
ich  das  essigsaure  Ammoniumoxyd  deshalb  vorziehe,  weil  dieses  nicht,  wie 
Sahniak  schon  an  und  für  sich  in  Eichenrindendecoct  einen  Niederschlag 
hervorbringt),  selbst  nur  geringer  Mengen,  die  Abscheidung  des  Nieder- 
schlages leichter  von  statten  geht 


150  Biehard  E.  Meyer, 

ergaben  nach  Pribram's  Methode  als  Mittelwerth  zweier  Bestimmungen 
an  Gerbsäure  10,33  Proc. 

Bezüglich  der  volumetrisch^i  Variation  noch  fernere  Versuche 
anzustellen,  schi^  mir  gänzlich  zwecklos,  und  das  nmsomehr  als  ich 
von  den  Resultate  dieser,  die  ja  selbst  der  Verf.  nur  zu  beiläufigen 
Bestimmungen  verwendet  wissen  will,  aus  leicht  begreiflichen  Gründen 
noch  weit  weniger  Uebereinstimmung  erwarten  konnte. 

Aus  den  im  Obigen  mitgetheilten  Resultaten  meiner  GontroUver- 
sucbe  ergiebt  sich  wohl  zur  Genüge,  dass  die  von  R.  Pribram  ver- 
öffentlichte Methode  an  Ungenauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt, 
und  sich  also  würdig  an  solche  analytische  Methoden  anreiht,  von 
denen  R.  Fresenius  in  der  Vorrede  zur  4.  Auflage  seiner  trefflichen 
„Anleitung  zur  .quantit.  ehem.  Analyse^'  so  bezeichnend  sagt:  „Man 
jagt  nach  ihnen,  nicht  um  sie  zu  gebrauchen,  sondern  um  sie  zu  publi- 
ciren,"  —  und  wenn  R.  Pribram  ob  der  Mittheilung  dieser  seiner 
Methode  für  sich  ein  Verdienst  beanspruchen  kann,  so  ist  es  das, 
durch  seine  Arbeit  einen  schlagenden  Beweis  geliefert  zu  haben,  wie 
sehr  alle  jene,  die  sich  bisher  um  die  Auffindung  von  Bestimmungs* 
methoden  der  Gerbsäure  bemüht  haben,  wohl  daran  thaten,  dass  sie 
sämmtlich  die  Anwendung  von  löslichen  Bleioxydsalzen  zu  diesem 
Zwecke  vermieden. 

Prag,  am  9.  Jänner  1868. 


Ueber  das  Indiun^ 

(Vorläufige  Mittheilung) 
Von  Richard  E.  Meyer. 

Ich  gewann  das  Material  z.  Th.  selbst,  z.  Th.  verdanke  ich  es 
der  Güte  des  Herrn  Prof.  Richter.  Die  Darstellung  geschah  im 
Wesentlichen  nach  der  vom  Entdecker  befolgten  Methode  aus  Frei- 
bei^er  Zink.  Die  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  wurde  zuerst  in 
stark  essigsaurer  Lösung  versucht,  in  der  aber  schwer  alles  Indium 
abgeschieden^  wie  alles  Eisen  in  Lösung  behalten  wird.  Besser  gelingt 
die  Trennung  in  einer  genau  neutralisirten  Lösung,  jedoch  muss  das 
Filtrat  von  dem  gefällten  Scbwefelindium  nochmals  neutrahsirt  und 
von  Neuem  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden.  Das  Filtrat 
von  dem  nun  entstandenen  geringen  Niederschlage  wird*  behandelt  wie 
das  erste,  und  dieses  Verfahren  etwa  drei-  bis  viermal  wiederholt. 
—  Das  schliesslich  erhaltene  Indiumoxydhydrat  war  bleihaltig,  die 
letzten  Spuren  dieses  Metalls  haften  ihm  mit  merkwürdiger  Zähigkeit 
an,  und  ob  es  ganz  frei  von  Zink  und  Cadmium,  Hess  sich  kaum  mit 
Siclierheit  feststellen.  Zur  völligen  Reindarstellung  war  es  daher  un- 
bedingt nothwendig,   ein  Salz  ausfindig  zu  machen,   das  sich  leicht 
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uinkrystallisiren  IttBst.  Dies  glückte  nach  vielen  vergeblichen  Ver- 
suchen mit  dem  CBaigaauren  Salze.  Ich  erhielt  dasselbe  durch  Auf- 
lösen von  Indiumoxydhydrat  in  Eisessig  und  Eindampfen  der  Lösung, 
bis  eben  die  ersten  Reime  von  Krystallisation  sich  zeigten.  Lässt 
man  nun  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  füllt  sich  in  kurzer  Zeit  das 
Glas  mit  einer  Menge  kleiner  weisser,  seidenglänzender  Nadeln,  welche 
nicht  bedeutend  wachsen,  aber  sidi  rasch  vermehren,  und  dichte, 
büschelförmig  gruppirte  Massen  bilden.  Das  Salz  lässt  sieht  leicht 
nnd  schnell  aus  Eisessig  beliebig  oft  umkrystalliren  (die  wässrige  I/ö- 
sung  wird  wie  bekannt  durch  Erhitzen  gefUlt)  und  dient  daher  als 
Ansgangspunct  für  die  Darstellung  anderer  reiner  Indiumpräparate. 
Zwischen  Papier  und  dann  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  getrocknet 
bildet  es  eine  überaus  lockere,  stäubende  schneeweisse  ELryBtallmasse, 
die  selbst  unter  dem  Mikroskope  nur  kleine,  ganz  dünne,  aber  gleich- 
massige  Nadeln  erkennen  lässt.  —  Bei  der  Analyse  zeigte  sich,  dass 
es  in  hohem  Grade  zersetzbar  ist.  Mit  Aetheralkohol  zur  Befreiung  von 
anhängender  Essigsäure  wiederholt  gewaschen,  war  es  im  Luftbade 
bei  allmäli^  gesteigerter  Temperatur  nicht  auf  constantes  Gewicht  zu 
bringen,  ja  selbst  durch  blosses  Liegen  über  Schwefelsäure  gab  es 
Essigsäure  ab: 

1.  Das  Salz  wurde  analysirt,  nachdem  es  frisch  bereitet  ca.  12 
Stunden  über  Schwefelsäure  gelegen;  gef.  JnO:  50,93  Proc,  her.  nach 
der  Formel  des  neutralen  Salzes:  47,31  Proc*  (Nach  dem  von  Wink- 
ler bestimmten  Atomgewicht:  (Zn2)  ■»  75,6).  —  2.  Nachdem  es  einen 
Tag  länger  über  Schwefelsäure  gelegen:  52,17  Proc.  —  3.  Nachdem 
es  längo'e  Zeit  bei  \60^  getrocknet:  87,86  Proc.  —  4.  Dasselbe  bei 
180^:  94,81  Proc.  —  Die  Analyse  vrurde  ausgeführt  durch  Auflösen 
des  Salzes  in  concentrirter  Salpetersäure,  Eintrocknen  und  Glühen.  — 
Schon  eine  Probe  von  Salz  3  zeigte,  im  zugeschmolzenen  Röhrchen 
erhitzt,  nur  ganz  geringe  vorübergehende  Verkohlung  und  hinterliess 
ein  weisses  Indiumoxyd  in  der  Form  des  essigsauren  Salzes.  —  Man 
siebt,  dass  die  Zersetzung  sehr  leicht,  wenn  auch  schwer  ganz  voll- 
ständig stattfindet. 

Ein  schwefelsaures  Doppelsalz  von  Indium  und  Kalium  gab  bei 
der  Analyse  sehr  auffallende  Resultate,  die  ich  noch  genauer  unter- 
suchen wei'de.  Es  wurde  erhalten  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer 
gemischten  Lösung  der  beiden  Sulfate,  in  Krystalischollen ,  die  unter 
dem  Mikroskope  völlig  gleichartig  erschienen.  Aber  zwei  Analysen 
des  entwässerten  Salzes  von  Portionen,  die  aus  verschiedenen  Lösungen 
erhalten,  gaben  nicht  dasselbe  Verhältniss  zwischen  Indium  und  Kalium ; 
bei  keiner  von  beiden  stimmten  die  gefundenen  Zahlen  genau  auf  ein 
einfaches  Atomverhältniss.  Ob  hier  der  merkwürdige  Fall  einer  iso- 
morphen Vertretung  von  K  und  Jn  vorliegt,  kann  jetzt  nur  als  Ver- 
muthung  ausgesprochen  werden;  da  ein  blosses  Nebeneinanderkrystal- 
lisiren  wegen  der  sehr  verschiedenen  Lösllchkeit  der  beiden  Sulfate 
unwahrscheinlich  erscheint.  —  Die  Indiumbestimmung  geschah  nicht 
durch  Glühen  des  Oxydhydrates,  da  bei  der  Verbrennung  des  Filters 
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sich  früher  stets  eine  deatyeh  blsBe  Färbnng  der  Flamme  von  ver- 
flüchtigtem Indiam  zeigte;  das  Hydrat  wurde  in  Nitrat  ttbergeführt,  zur 
Trockne  gebracht  und  geglüht. 

Femer  wurde  ein  in  wohlausgebildetea  aehtsettigen  Säulen  leicht 
aus  Wasser  krystaHisirendes  Kaliumindiumchlorid  eriialten.  Endlich 
fand  sich  nach  langem  Stehen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  In- 
dium im  Exsiccator  eine  Krystallmasse  ohne  Mutterlange  vor.  Die 
s^r  zerfliesslichen  Krystalle  schienen  ein  saures  Salz  zu  gein,  dooh 
stand  im  Augenblicke  keine  zur  Analyse  hinreichende  Menge  zu  Gebote. 

Der  weisse»  durch  Schwefelammoninm  aus  Indiumlösongen  geßlUte 
Niederschlag  scheint  ein  Snlfhydrat  zu  sein;  er  geht  bei  der  Auflö- 
sung in  irgend  einer  Säure  jedesmal  unter  Schwefelwasserstoflentwick- 
lung  zuerst  in  das  gelbe  Schwefelindium  über.  Versucht  man  ihn  zu 
trocknen,  so  verliert  er  unter  fortdauerndem  Geruch  nach  Schwefel- 
waeserstofl^  constant  an  Gewicht,  während  seine  Farbe  allmälig  schdn 
citronengelb  wird.  Was  das  Verhalten  von  Indiumlösungen  gegen 
Reagentien  betrifft,  so  ist  dasselbe  gegen  ameisensaures  und  bemstein- 
saures  Natron  vbM&g  das  der  Eisenoxydsalze  —  Eine  neutrale  Lösung 
von  weinsaurem  Indium  wird  durch  Kochen  geföllt,  beim  Erkalten 
wieder  klar.  Ammoniak  verhindert  die  Fällung  durch  Kochen.  — 
Eine  gemischte  Weinsäure  Indium-  und  Eisenlösung  blieb  nach  dem 
Neutralisiren  durch  Soda  beim  Kochen  klar.  —  Die  Löslichkeit  des 
durch  Schwefelammonium  gefällten  Niederschlages  in  diesem  Reagens 
bei  erhöhter  Temperatur  lässt  sich  zur  Scheidung  von  anderen  Me- 
tallen nicht  benutzen,  da  diese  vom  Indium  mit  in  die  Lösung  genom- 
men werden  und  sich  mit  ihm  wieder  absclieiden.  —  Mit  Gyankalium 
geben  Indiumlösungen  eine  weisse  Fällung,  die  sich  aber  im  geringsten 
Ueberschusse  des  Reagens  löst.  IHese  Lösung  wird  beim  Kochen 
gef&lH,  und  zwar,  soweit  sich  bis  jetzt  nach  einem  nur  qualitativen 
spectroskopischen  Versuche  urtheilen  lässt,  vollständig,  wenn  das 
Kochen  so  lange  fortgesetzt  wird,  dass  die  freie  Blausäure  verjagt  ist, 
und  zwar  als  Oxydhydrat.  Ob  dieses  eigeüthflmliche  Verhalten,  welches 
das  Indium  wesentlich  von  den  sonst  so  verwandten  Zink  und  Gad- 
mium  unterscheidet,  analytisch  zu  verwerthen,  etwa  zur  Trennung  von 
Eisen,  bleibt  näherer  Untersuchung  vorbehalten.  —  Auch  durch  blosses 
Stehen  im  Vacuum  wurde  die  Lösung  in  Gyankalium  zersetzt,  indem 
sie  dnen  weissen  krystallinischen  Bodensatz  bildete,  der  nach  wenigen 
Tagen  das  meiste  Indium  und  gar  kein  Gyan  enthielt.  —  Noch  unter- 
scheidet sich  das  Indium  von  Zink  und  Gadmium  dadurch,  dass  seine 
essigsaure  Lösung  nicht  wie  bei  diesen  durch  Blausäure  gefällt  wird, 
sondern  klar  bleibt.  Die  Darstellung  eines  Cyanides  auf  diesem  Wege 
ist  daher  nicht  möglich. 

Göttingen,  Ende  Januar  1868. 
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Ammcmbeetiiiunting  in  stark  verdimnteii  Ijösungen  seiner  Salse« 
Von  0.  Meister.  —  Der  Verf.  hat  durch  genaue  Versuche  ermittelt,  dass 
man  in  folgender  Art  verfahren  kann.  Ein  oder  zwei  Liter  der  Lösung 
(Trinkwasser  u.  s.  w.)  werden  unter  Zusatz  von  etwa  5  Grm.  Schwefelsäure 
eingedampft,  aus  dem  Rückstand  darauf  mit  ausgekochter  Natronlauge  ent- 
weder in  überschüssige  titrirte  Schwefelsäure  oder  reine  Sahsäure  das 
Ammon  abdestillirt  und  auf  eine  der  bekannten  Arten  bestimmt. 

(Naturf.  Gesells.   Zürich.    1867,  172.) 


Ueber  die  Anwesecolieit  des  Oflons  in  der  atmosi>harisohen  Iiuft. 
Von  C.  F.  Schön  bei  n.  —  Den  durch  die  electrischen  Erscheinungen  in 
der  Atmosphäre  ozonisirten  Sauerstoff  hat  der  Verf.  Mfaer  bekanntlich 
durch  Jodkaliumkleisterpapier  nachzuweisen  gesucht.  Von  verschiedenen 
Seiten  ist  schon  der  Einwurf  gemacht,  dass  auch  eine  Bläuung  dieses  Pa- 
piers durch  die  ebenfalls  bei  electrischen  Entladungen  in  der  ^ Atmosphäre 
entstehenden  Oxydationsstufeu  des  Stickstoffs  bewirkt  werde.  Nie  hat  S  ch  ö  n- 
bein  nun  freie  salpetrige  Säure  oder  Untersalpetersäure  in  der  Atmosphäre 
oder  im  Regenwasser  beobachten  können,  immer  waren  nur  Ammoniak- 
salze der  salpetrigen  oder  Salpetersäure  vorhanden,  die  für  sich  nie,  immer 
erst  nach  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  eine  Bläuung  des  Jodkaliumklcister- 
papiers  bewirkten.  Immerhin  könnte  möglicherweise  bei  sehr  stärkten  elec- 
trischen Entladungen  ein  Ueberschuss  der  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
durch  das  kohlensaure  Ammonium  der  Atmosphäre  nicht  gebunden  werden. 
Da  nun  Ozon  ein  Papier  bräunt,  das  mit  Thalliumoxyd  getränkt  ist,  indem 
es  Thallium trioxyd  bildet,  ein  solches  Papier  aber  von  salpetriger  oder  Unter- 
salpetersäure nicht  gebräunt  wird,  so  hat  der  Verf.  dieses  tballiumoxydul- 
haltige  Papier  als  i&agens  auf  Ozon  vorgeschlagen.  Eine  Bräunung  dieses 
Papiers  könnte  nur  noch  bewirkt  werden  durch  Schwefelwasserstoff,  Chlor 
oder  Brom.  Der  braune  Körper  ist  aber  kein  Schwefelthallium,  übergiesst 
man  das  gebräunte  Papier  mit  Guajaktinctur,  so  wird  es  blau,  eine  Reaction, 
die  nur  von  Thalliumoxyd,  nicht  durch  ThalUumsulfid  erzeugt  wird.  Ausser- 
dem war  auch  ein  mit  dem  Thalliumpapier  zugleich  angehängter  Streifen 
Jodkaliumkleisterpapier  blau  geworden  und  ein  mit  Bleilösung  getränktes 
Papier  farblos  gebheben,  ein  Zeichen,  dass  kein  Schwefelwasserstoff  in  der 
Atmosphäre  war.  Freies  Chlor  oder  Brom  in  der  atmosphärischen  Luft 
anzunenmen«  hält  S  c h ö  n  b e  in  für  unmöglich.  —  Immer  wurden  Jodkalium- 
kleister- und  Thalliumoxvdulpapier  zugleich  gefärbt,  das  Jodkaliumpapier 
aber  schneller,  er  hält  deshalb  sein  früher  angegebenes  Ozonreagens  fltr 
vorzüglicher.  Sehr  wünschenswerth ,  glaubt  der  Verf.,  wäre  eine  Methode, 
um  den  Ozongehalt  der  Luft,  der  nie  über  ein  Milliontel  betragen  würde, 
quantitativ  zu  bestimmen.  Er  glaubt,  dass  nicht  nur  die  übelriechenden 
Zersetzungsproducte,  die  bei  dem  Faulen  organischer  Substanzen  in  die 
Luft  kommen,  vom  Ozon  zerstört  werden,  sondern  er  hält  auch  einen  Zu- 
Bammenhan|^  des  Ozongehalts  mit  den  Krankheitserscheinungen  für  höchst 
wahrseheinhch.  Ozon  kann  einerseits  schädlich  wirken  durch  Entzündung 
der  Schleimhäute,  anderseits  aber  wird  auch  das  Ozon  im  Stande  sein  die 
Miasmen  zu  zerstören,  durch  die  nach  den  jetzigen  Annahmen  viele  Krank- 
heiten bedingt  werden.  (Joum.  pr.  Chem.  101,  32t.) 


Beagens  auf  Alkalien  und  Erden.  Von  Böttger.  —  Der  Verf. 
empfiehlt  dazu  den  Auszug  der  frischen,  entwickelten  Blätter  von  „Coleus 
Verschaffelti*,  der  mit  wasserfreiem  Alkohol,  dem  einige  Tropfen  Schwefel- 
säure zugesetzt  sind,  bereitet  wird.  Die  mit  diesem  rothen  Auszug  getränk- 
ten Papierstreifen  werden  durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  grün  gefärbt, 
durch  freie  Kohlens&ure  werden  sie  nicht  verändert. 

(Bericht  d.  phys.  Vereins.   Frankfurt.    1865^1866,  51.) 
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Heber  das  Matterkom.    Von  T.  Manassewits.  >-  Der  Verf.  hat 

nach  Wenzel] 's  Verfahren  Krgotin  dargrestelH  und  analyshi;,  er  stellt  fihr 
dies  Alkaloid  und  seine  Platinchloridverbindung  folgende  Formeln  auf: 
GöoHsaNiOs  und  GsolLsNiOa.IICl.PtCn«.  Das  Ergotin  giebt  mit  Phospbor- 
molybdänsäure  einen  gelben»  mit  SablimatlOsung  Gerbsäure,  ("hlorwasscr 
und  darauf  Ammoniak  einen  weissen»  mit  Platinchlorid  und  Alkohol  und 
Aethcr  einen  gelbweissen  Niederschlag.  Die  Bestandtheile  des  Mutterkorns 
sind  nach  des  Verf  Untersuchung:  Fettes  Oel,  Eiweiss,  Zacker,  Ergotin, 
Trimethylamin,  Ilarz,  eisenhaltiger  Farbstoff,  saure  phosphorsaure  Magnesia, 
Chlorcalcium  und  ameisensaures  Kali. 

(Pharm.  Zeitsohr.  f.  Russland,  1S67,  3S7.) 


Tanninreiniguiig.  Von  H.  J.  Heinz.  —  Käufliches  Tannin  in  Wasser 
gelöst  wird  mit  Aether  gut  durchgescfafUtelt ,  filtrirt  und  der  Aether  ver- 
dampft.   Das  Tannin  ist  dann  geruchlos. 

(Pharm.  Zeitschr.  t  Bussland  1867,  469.) 


TTeber  die  phoBphorlialtigen  Körper  der  Hühner^  tmd  Storeier* 
Vorläufige  Mittheilung  von  Dr.  Diakonow  aus  Kasan.  —  Verf.  hat  bisher 
aus  den  Eiern  keine  gut  characterisnrte  phosphorhaltige  Verbindung  darge- 
stellt, vielmehr  nur  Lecithin,  Vitellin  und  Ichthin  ivergl.  Hopp e-Sey  1er 
„Ueber  Vitellin,  Ichthin  u.  s.  w. ;  medicin.  ehem.  Untersuchungen  aus  dem 
Laboratorium  filr  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  2,  214,  diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  36  •  in  mehr  oder  minder  unreinem  Zustande  auf  ihren  Phosphor- 
gehalt und  ihre  Zersetzuigsproducte  untersucht.  Die  Schlüsse,  die  Verf. 
aus  seinen  bisherigen  Untersuchungen  ziehen  kann,  sind  folgende: 

1.  Gobley's  Lecithin  und  aus  Vitellin  und  Ichthin  stammende  phos- 
phorhaltige Körper  geben  beim  Kochen  mit  Barytwasser  dieselben  Zer- 
setzungsproduete  wie  Protagon,  nämlich  Glycerinphosphorsänre,  Neurin  und 
Fettsäuren;  letztere  sind  Stearinsäure  und  eine  nUssige  Säure,  deren  Kei- 
salz  in  Aether  löslich  ist.  Durch  Behandlung  mit  Salzsäure  entsteht  eine 
Spaltung,  bei  welcher  die  genannten  Fettsäuren  sich  als  Niederschlag  aus- 
scheiden, während  eine  phosphorhaltige  organische  Säure  und  Neurin  ins 
Filtrat  gehen.  Letzteres  enthält  keine  freie  Phosphorsäure  und  reducirt 
alkalische  Kupferlösung  nicht.  Die  Platin  Verbindung  des  erhaltenen  Ncu- 
rins  giebt  bei  langsamer  Krystallisation  nicht  das  vonDybkowsky  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  384)  beobachtete  octaedrisch  kr]rstallisirende  Zersetzungs- 
product. 

2.  Lecithin  und  die  aus  Vitellin  und  Ichthin  stammenden  phosphorhal- 
tigen  Körper  enthalten  zweimal  so  viel  Phosphor  als  Protagon  und  sind 
also  entweder  davon  ganz  verschiedene  Körper  oder  ein  Gemenge  von  Pro- 
tagon mit  einem  andern  phosphorhaltigen  Körper. 

3.  Jedenfalls  ist  also  Protagon  nicht  der  einzige  phosphorhaltige  Kör- 
per der  Organismen. 

4.  Die  qualitativen  Bestimmungen  der  Phosphorsäure  in  alkoholischen 
oder  ätherischen  Auszügen  aus  verschiedenen  thierischen  Organen  und  Mem- 
branen reichen  nicht  hin,  um  die  Existenz  des  Protagons  darin  zu  beweisen. 

5.  Das  Quantum  der  in  einem  ätherischen  von  Cholesterin  und  Fetten 
befreiten  Auszuge  gefundenen  Phosphorsäure  erlaubt  keinen  Schluss  auf 
die  Quantität  des  Protagons. 

Verf.  behält  sich  die  weitere  Untersuchung  der  phosphorhaltigen  Kör- 
per in  den  Vogel-  und  Fischeiern  vor. 

iMedicin.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  Laborat.  f.  angew.  Chemie 

zu  Tübingen.  2,  221.) 


Ueber  eine  fluoreeoirende  SubstanB  aus  dem  Kubaholze.  Von  Dr. 
Fr.  Goppelsröder.  —  Der  Verf.  hatte  Gelegenheit  an  einer  grünen 
Dampfdruckfarbe,  die  aus  Kubaholzthonerdelack,  Indigcarmin,  Ahian,  Oxal- 
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säure,  Senegalgnmmi  und  der  nöthigen  Menge  Wasser  gemischt  war,  eine 
prachtvolle  grüne  Fluorescenz  ssu  beobachten.  Aus  dem  alkoholischen  Aus- 
zuge der  Farbe  konnte  er  durch  Schütteln  mit  Aether  den  Indigofarbstoff 
entfernen,  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  gab  dann  beim  Eindampfen  einen 
olivengrünen  Rückstand,  der  in  Aether  oder  Alkohol  gelöst  die  prachtvollste 
Fluorescenz  zeigte.  —  Aus  dem  gelben  Kubaholzthonerdelack  gewinnt  man 
die  fluorescirende  Substanz  am  besten,  wenn  man  ihn  in  verdünnter  Natron- 
lauge löst  und  den  durch  Neutralisation  mit  Salzsäure  aus  dieser  Lösung 
gefällten  Niederschlag  in  mit  Salzsäure  versetztem  Alkohol  löst.  —  Direct 
aus  Kubaholz  kann  man  sich  den  fiuorescirenden  Körper  darstellen,  wenn 
man  den  wässrigen  Auszug  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit 
Alkohol  auszieht  und  nun  mit  schwefelsaurer,  essigsaurer  oder  salzsaurer 
•  Auflösung  von  Thonerde  versetzt.  —  Schon  Hl asi  wetz  und  Pfaundler 

faben  an,  dass  das  von  ihnen  aus  einem  Bestandtheile  des  Kubaextractes, 
em  Morin  dargestellte  Isomorin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Alaun  ver- 
setzt prachtvoll  fluorescire;  der  Verf.  ist  "noch  damit  beschäftigt,  die  im 
Kubaholzextracte  enthaltenen  Stoffe  in  dieser  Richtung  zu  untersuchen,  um 
festzustellen,  welcher  Körper  die  Fluorescenz  bewirkt.  —  Die  optischen 
Eigenschaften  des  Körpers  werden  von  Müller  in  Freiburg  weiter  verfolgt. 

(Pogg.  Ann.  131,  464.) 

neber  die  ConstitutiQn  des  ITemnenholBes.  Von  Dr.  Julius  Erd- 
mann. —  Fein  geraspeltes  Holz  von  „Pinus  abies''  wurde  anhaltend  mit 
sehr  verdünnter  Essigsäure  gekocht,  mit  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  nach  einander  ausgezogen  und  bei  100^  getrocknet.  Die  Analyse 
des  80  zubereiteten  Holzes  führt,  nach  Abzug  einer  geringen  Menge  von 
Asche  zu  der  Formel  OaoHieO-ii.  Gereinigtes  Tannenholz  nennt  der  Verf. 
Glycolifftiose ;  dieselbe  ist  gelbweiss,  unlösüch  in  allen  gewöhnlichen  Lö- 
sungsmitteln. Durch  Kupferoxydammoniak  werden  nur  Spuren  von  Cellu- 
lose  gelöst,  woraus  Verf.  den  Schluss  zieht,  das  Tannenholz  enthalte  pri- 
mitive Cellulose  mit  einem  andern  Körper  chemisch  verbunden,  weil  freie 
und  reine  Zellsubstanz  durch  Kupferoxydammoniak  gelöst  wird.  —  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  das  Tannenholz  sich  in  Traubenzucker  und 
0nen  Körper,  den  Verf.  Lignose  nennt.  Für  denselben  fand  Verf.  die  For- 
mel GisHae^n ,  nach  welcher  bei  der  Spaltung  56,3  Proc.  Lignose  erhalten 
werden  müssten;  Verf.  erhielt  60 — 65  Proc.  Das  mit  Salzsäure  behandelte 
Tannenholz  ist  röthlichgelb;  Verf.  schreibt  diese  Färbung  Verunreinigungen 
zu.  Es  ist  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Durch  Kupfer- 
oxydammoniak werden  geringe  Mengen  von  Cellulose  gelöst;  die  Haupt- 
menge  ist  darin  unlöslich.  Die  Lösung  der  Cellulose  erfolgt  wahrscheinlich 
unter  partieller  Zersetzung  der  Verbindung ;  denn  das  mit  Kupferammoniak 
behandelte  und  nachher  mit  Wasser,  Salzsäure  und  Ammoniakwasser  gerei- 
nigte Holz  ist  bedeutend  dunkler  gefärbt. 

Die  Lignose  hinterlässt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Cel- 
lulose. Verf.  bestimmte  zur  Bestätigung  der  Molecularformel  G3oH460ai 
die  Cellulose  in  der  Glycolignose  quantitativ.  Eine  viertelstündige  Oxyda- 
tion mit  verdünnter  Salpetersäure  lieferte  keine  genauen  Resultate;  anstatt 
der  berechneten  43,67  Proc.  wurden  46,6—46,8  Proc.  Cellulose  erhalten, 
welche  noch  stark  gelb  gefärbt  war.  —  Verf.  hat  noch  versucht,  mit  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  zu  oxydiren.  Ein  Volumen  Salpetersäure  von  1,2 
spec.  Gew.  wurde  mit  16  Volnmen  Wasser  verdünnt  und  die  bei  luO®  ge- 
trocknete ,  staubfreie,  fein  geraspelte  Glycolignose  genau  eine  halbe  Stunde 
Ung  mit  einer  genügenden  Menge  der  so  verdünnten  Säure  gekocht  unter 
Ersatz  des  verdunstenden  Wassers.  Der  Oxydationsrückstand  wurde  zuerst 
mit  heissem  Wasser,  dann  mit  sehr  verdünntem  kochenden  Ammoniak, 
abermals  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  Alkohol  gewaschen,  bei  100^  ge- 
trocknet und  gewogen.  Diese  Operation  wurde  so  oft  wiederholt  bis  der 
Rückstand  durch  weitere  Oxydation  nur  noch  äusserst  wenig  abnimmt.  Nach 
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lOinaliger  Wiederholaag  waren  42,6  Proc.  der  angewandten  GlycolignoBe 
rückständig;  dabei  kommt  auf  die  4  ersten  Oxydationen  eine  Abnahme 
Von  47,1)8  rroc,  auf  die  6  letzten  vertheilt  sich  ziemlich  gleichmässig  eine 
Abnahme  von  9,42  Proc.  Durch  weitere  Oxydation  nimmt  das  Gewicht 
auch  noch  ab,  allein  Verf.  nimmt  an,  dass,  nachdem  einmal  die  berechneten 
43,67  Proc.  überschritten  sind,  eine  Einwirkung  dor  Salpetersäure  auf  die 
Cellulose  selbst  stattfindet.  £r  nimmt  an,  dass  die  Cellulose  am  besten 
dadurch  auf  ihre  Reinheit  geprüft  werden  könne,  dass  man  sie  anhaltend 
mit  Salpetersäure  kocht  wobei  letztere  durchaus  nicht  gefärbt  werden  darf. 
Verf.  hat  ferner  durch  £in>virkung  von  schmelzendem  Kaliumhydrat 
auf  Glycolignose  Bernsteinsäure  und  einen  Körper  erhalten,  der  in  seinen 
Keactionen  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Brenzcatecbin  und  der  Protoca- 
tediusäure  zeigt,  jedenfalls  in  naher  Beziehung  zum  Brenzcatecbin  steht. 
Auch  Lignose  und  Glycodrupose  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  245)  liefern  mit 
schmelzendem  Kaliumhydrat  Brenzcatechin-KOrpcr ;  dagegen  liefert  völlig 
reine  Celhilose  sie  nicht  Aus  diesen  Beobachtungen  und  dem  bereits  von 
Illasiwetz  beobachteten  Entstehen  von  Bernsteinsäure  beim  Schmelzen 
des  Zuckers  mit  Kaliumhydrat,  zieht  Verf.  den  Schluss,  dass  die  Glyco- 
lignose und  Glycodrupose  aus  einer  zudurhildenden  Gruppe^  welche  durch 
Spaltung  mit  Salzsäure  austritt ;  einer  aromatischen  Gruppe y  welche  mit  der 
Cellulose  nach  Behandlung  mit  Salzsäure  noch  verbunden  ist,  und  endlich 
aus  der  Gruppe  der  primitiven  Cellulose  bestehen.  Verf.  ist  der  Ansicht, 
die  Hippursäure  im  Harn  der  Uerbivoren  stamme  aus  der  aromatischen 
Gruppe  der  Cuticularsnbstanz.  Die  Bohfaser  von  Heu  und  Stroh  liefert, 
naehaem  sie  vorher  mit  verdünnter  Essigsäure,  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
anhaltend  ausgezogen  ist,  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  Brenzcatecbin- 
Körper.  (Ann.  Ch.  Pharm.  5.  Suppl.  223) 


neber  das  Verhalten  von  Acrolein  bu  Eallhydrat.  Von  A.Claus 
—  Der  Verf.  verwendete  das  AcroleXn  nicht  in  reinem  Zustand,  sondern 
verdichtete  die  beim  Erhitzen  von  Glyccrin  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
auftretenden  Dämpfe  in  einem  Liebig'schen  Kiihlrohr,  welches  in  den  Tu- 
bulus  einer,  massig  concentrirto  Kalilösung  enthaltenden  Woulff* sehen  Flasche 
mündet;  mit  dem  2.  Tubulus  der  letzteren  ist  eine  U-Röhre  in  Verbindung 
gebracht,  deren  unterer  Theil  mit  Kalilauge  abgesperrt  ist.   Auf  diese  Weise 

§eüngt  es  vollkommen,  sich  vor  jeder  Belästigung  durch  die  Acrole'in- 
ämpfe  zu  schützen.  Sehr  vortheilhaft  ist  es  ferner,  die  Betorten,  ui  denen 
die  Destillation  des  Glycerins  mit  dem  sauren  schwefelsauren  Kali  vorge- 
nommen wird,  nach  beendigter  Operation  nicht  zu  reinigen,  sondern  nach 
dem  Erkalten  einfach  zu  dem  erhärteten  Rückstand  das  Material  für  eine 
neue  Destillation  hinzuzugiessen.  Es  wird  dadurch  die  Ausbeute  der  zwei- 
ten Operation  eine  bedeutend  reichlichere  und  zugleich  ist  dabei  das  lästige 
Aufscnäumen,  namentlich  beim  Beginn  der  Einwirkung  des  schwefelsauren 
Salzes  auf  das  Glycerin  fast  ganz  vermieden ;  so  dass  man  in  derselben  Be- 
torte, ohne  sie  zu  putzen,  nach  und  nach  die  5 — 6 fache  Menge  von  Gly- 
cerin ganz  bequem  zu  verarbeiten  vermag,  welche  bei  der  ersten  Destillation 
ein  Ueberschäumen  befürchten  lassen  musste. 

Die  mit  AcroleYn  gesättigte  Kalilösung  (es  ist  gleichgültig,  ob  man  eine 
wässrige  oder  alkoholische  AufTosung  angewendet  hat)  lässt  beim  Ueber- 
sättigen  mit  Schwefelsäure  unreine  Hexacrolsäure  in  braunen  Flocken  fallen; 
und  bei  der  Destillation  der  davon  abfiltrirten  Lösung  geht  dann  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Acrylsäure  über;  da  sich  die  letztere  aber  nicht  sehr 
Iciciit  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt,  so  mnss  man  die  Destillation 
unter  öfterer  Erneuerung  des  Wassers  ziemlich  lange  fortsetzen.  Das  De- 
stillat besitzt  den  eigenthümlichen  Geruch,  wie  man  ihn  stets  bei  der  Dar- 
Stellung  der  Acrylsäure  auch  durch  Silberoxyd  wahrnimmt.  Nach  dem 
NeutraTisiren  mit  kohlensauren  Blei  und  dem  Eindunsten  der  Lösungen 
unter  der  Luftpumpe  hinterbleibt  das  unreine  Bleiacrylat  in  Nadelgruppen 
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wie  kleine  Seesterne  von  einem  Syrap  nmgeben.  Durch  Abspülen  mit 
Alkohol  und  Reinigen  mit  Thierkohle  ist  daraus  das  reine  Salz  leicht  zu 
erhalten.  Eine  grössere  Menge,  als  4—5  Grm.  der  reinen  Bleiverbindung 
lassen  sich  jedoch  bei  Verarbeitung  von  ungefähr  60  Grm«  Glycerin  nicht 
gewinnen. 

Auf  HexacrolsSure  ist  Natriumamalgam  ohne  jede  Einwirkung.  Bei  der 
trocknen  Destillation  hexacrolsaurer  Salze  bildet  sich  ein  gelbgefarbtes  Oel 
von  vridrigem  Geruch.  (Naturf.  Gesellsch.  1867.  Freiburg  i.  Br.) 

lieber  die  oheinische  Constitution  des  Sidotters«    Von  J.  L.  Park  e. 

—  Yerf.  hat  Analysen  des  Eidotters  nach  folgender,  von  Hoppe-Seyler 
vorgeschlagenen  Methode  ausgefilhrt:  Das  vom  Eiweiss  getrennte  Dotter 
wurde  mit  Aether  geschüttelt  und  mehrere  Stunden  stehen  gelassen;  dann 
decantirt  und  dieser  Process  so  oft  wiederholt,  bis  die  abgegossene  Fltt&* 
sigkeit  vollkommen  farblos  erschien.  Der  Rückstand  wurde  darauf  mit 
Alkohol  bei  45—50°  behandelt  und  warm  filtrirt.  Die  auf  dem  Filter  zu- 
rückbleibenden Albuminstoffe  und  unorganischen  Salze  wurden  mit  Wasser 
gewaschen,  um  die  lösUcben  Stoffe  zu  trennen,  der  nun  bleibende  Rück- 
stand getrocknet,  gewogen,  verascht  und  das  Gewicht  der  Asche  bestimmt. 

—  Aetner-  und  Alkoholextracte  wurden  nach  dem  Abdestilliren  im  Yaonum 
getrocknet,  der  Rückstand  gewogen,  und  dann  beide,  aber  getrennt,  mit 
concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  gekocht;  es  schien  mindestens  7stün- 
diges  Kochen  zur  vollständigen  verseifung  der  Fette  und  Zerlegung  der 
protagonartigen  Substanzen  erforderlich.  Der  verseifte  Aetherextractrück- 
stand  wurde  nach  vollständigem  Verdunsten  des  Alkohols  auf  dem  Wasser- 
bade in  Wasser  gelOst  (für  40  Grm.  Dotter  ist  mfndeatens  1  Liter  Wasser 
erforderlich),  und  durch  Schütteln  mit  Aether  das  Cholesterin  ausgezogen. 
Die  zurückbleibende  wässerige  Lösung  wurde  darauf  mit  Salzsäure  über- 
sättigt, und  durch  abermaliges  Schütteln  mit  Aether  die  fetten  Säuren  ab- 
getrennt. Von  den  ätherischen  Losungen  wurde  der  Aether  abdestillirt  und 
der  Rückstand  im  Vacuum  getrocknet.  Die  rückständige  wässerige  saure 
Lösung,  welche  die  von  der  Zersetzung  der  protagonartigen  Substanzen 
herrührende  Phosphorsänre  enthielt,  wurde  zur  Trockne  gebracht,  der  Rück- 
stand mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen  und  in  der  Schmelze  die  Phos- 
phorsäure bestimmt.  —  Der  Alkoholextractrückstand  wurde  nach  dem  Ver- 
seifen mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Verdunsten  des  Alkohols  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure  übersättigt,  die  ausgeschiedenen  fetten  Säuren 
abfiltrirt  und  direct  bestimmt,  und  im  Filtrat  die  Phosphorsänre  wie  beim 
Aeäierextract  bestimmt    Die  Resultate  sind : 


A. 

B. 

C. 

rriaches  Eidotter 

Am  10.  Tage  der 

Am  17.  Tage  der 

(3  JDotter  zusammen 
42.557  Grm.  schwer.) 

Bebrfitung. 

Bebrütnng. 

(2  Dotter,  zusammen 

(2  Dotter,  zusammen 

«i  ^••^r  ^r    ff           ^rfl  ^  *■••       »^^r  ••  ■  ■    V  •  ■  # 

35,94  Qrm.  schwer.) 

23;)705  arm.  schwer.) 

Actherextraet:     .     .    . 

31,391  Proc. 

23,542  Froo. 

35,417  Proc. 

1  Cholesterin   .     . 

1,750      „ 

1,281      „ 

1,461      ^ 

darin/ Fette  Säuren     . 

25,953      „ 

19,560      „ 

29,513       „ 

)  Protagon       .    . 

17,422      „ 

13,509      „ 

17,981       „ 

Alkoholeztraot     .    .    . 

4,826      „ 

4,039      „ 

4,516      „ 

;,.  .    J  Fette  Säuren     . 
^"^  iBcr.  Protagon  . 

2,949      „ 

2,332      „ 

2,746      „ 

10,031       „ 

8,019      „ 

9,362      „ 

Lösliohe  Sähe    .    .     . 

0,353      „ 

0,287      „ 

0,430      „ 

Albufflinetoffe      •    .    • 

15,626      „ 

14,201       „ 

13,942      „ 

Unlödiclie  Salze      .     . 

0,612      „ 

0,623      „ 

0,908      „ 

Gesammte  feste  Stoffe 

52,804      » 

42^92      „ 

55,213      „ 

Verf.  stellt  noch  in 
der  Dotterbestandtheile 


einer  besondem  Tabelle  die  absoluten  Quantitäten 
für  1  £i  berechnet  zusammen :  er  ist  indessen  der 
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Ansicht,  dass  das  Gewicht  des  Dotters  selbst  bei  zu  gleicher  Zeit  bezogenen 
und  dem  Anschein  nach  ganz  gleich  grossen  Eiern  bedeutend  diiferire;  er 
fand  z.  B.  das  Totalgewicht  eines  andern  Eidotters  zu  19,1757  Grm.  Verf. 
glaubt  daher,  dass  eine  Vergleichung  hinsichtlich  der  Zunahme  oder  Ab- 
nahme des  Dottergewichts  während  der  Entwicklung  des  Hühnchens  nur 
von  geringem  Werth  sei.  —  Das  erhaltene  Cholesterin  krystdlisirt  sehr 
schön  beim  Verdunsten  des  Aethers,  ist  aber  natürlich  durch  Farbstoffe 
gefUrbt.  —  Von  vornherein  hatte  Verf.  angenommen,  dass  in  Alkoholex- 
tract  von  phosphorsäurehaltigen  Substanzen  allein  Protogon  enthalten  sei; 
berechnet  man  aber  dessen  Quantität  aus  der  gefundenen  Phosphorsäure 
nach  der  von  Liebreich  aufgestellten  Formel  des  Protagons,  so  erhält 
man  viel  mehr  Protagon,  als  der  ganze  Alkoholauszugsnlcktand  beträgt. 
Demnach  muss  in  letzterem  offenbar  eine  andere  phosphorsäurereiche  Sub- 
stanz enthalten  sein.  Verf.  suchte  speciell  Glycerinphosphorsäure  nachzu- 
weisen, aber  vergeblich.  Es  wurde  nämlich  der  Alkoholextract  bei  gewühn- 
licher  Temperatur  verdunstet,  der  Rückstand,  welcher  4,699  Proc.  des  Dotters 
betrug,  in  einer  schwachen  Kochsalzlösung  gelöst,  filtrirt  und  sowolil  im 
Filtrat  als  im  Rückstand  die  Phosphorsäure  bestimmt.  Aus  dem  Phosphor- 
säuregehalt des  Rückstandes  berechneten  sich  8^944  Proc.  des  Dotters  an 
Protagon;  dieser  Pbosphorsäuregehalt  kann  nicht  von  Glycerinphosphor- 
säure herrühren,  weil  diese  in  die  Lösung  gehen  müsste. 

(Medicin.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  Laborat.  f.  angew.  Chemie 

zu  Tübingen.  2,  209.) 


Zur  Kexmtniss  der  Oxanilsaure.  Von  A.  Clans.  —  Für  die  Ab- 
Scheidung  der  reinen  Säure  giebt  die  Löslichkeit  derselben  in  Aether  ein 
vortreffliches  Mittel  an  die  Hand:  Man  braucht  die  geschmolzene  Masse  nur 
mit  Wasser  auszuziehen,  die  Lösung  mit  überschüssigem  Kalk  zu  kochen, 
vom  Oxalsäuren  Kalk  abzufiltriren  und  nun  die  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
säure zu  übersättigen,  um  durch  Ausziehen  mit  Aether  eine  Lösung  der 
reinen  Oxanilsaure  zu  erhalten.  Nimmt  man  für  die  Bilduung  der  Oxanil- 
saure aus  saurem  Oxalsäuren  Anilin  durch  Austreten  eines  Molecüls  Wasser 
an,  dass  zu  dem  letzteren  ein  Hydroxyl  (OH)  von  der  Oxalsäure  und  ein 
Wasserstoffatom  von  dem  Anilin  sich  vereinigt  haben,  so  bleibt  bei  der 
Verfolgung  dieser  Reaction  bis  auf  die  atomistische  Constitution  des  Anilins 
die  Frage  offen,  ob  das  austretende  Wasserstoffatom  als  eins  der  im  Anilin 
mit  Kohlenstoff  oder  eins  der  mit  Stickstoff  verbundenen  Waaserstoffatome 
nachzuweisen  sei:  Mit  andern  Worten,  ob  in  der  Oxanilsaure  der  Zusam- 
menhalt der  beiden  Kohlenstoffkeme,  der  Oxalsäure  einerseits  und  des  Ani- 
lins andererseits,  direct  durch  Ausgleichung  von  Kohlenstoffaffinitäten  beider 
Kerne,  oder  indirect  durch  Vermittlung  des  Stickstoffatoms  bewirkt  zu  be- 
trachten sei.  Die  Einwirkung  der  Salpetrigen-Säure  muss,  wie  man  leicht 
sieht,  in  einfacher  Weise  dazu  dienen  können.  Über  diese  Alternative  Auf- 
Bchluss  zu  geben.  Wäre  die  erstere  der  eben  erwähnten  Annahmen  die 
richtige,  so  müsste  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  sich  auf  die  Gruppe 
NHa  beschränken,  die  Verbindung  der  beiden  Kohlenstoffkeme  mliBSte  un- 
verändert bleiben  und  die  Enstehung  einelr  Oxyphenyloxalsänre  wäre  zu 
erwarten. 

Der  Versuch  hat  ergeben,  dass  diese  Auffassung  der  Oxanilsaure  nicht 
gerechtfertigt  ist.  Vielmehr  entsteht,  wenn  man  in  die  Lösung  reiner 
Oxanilsaure  in  etwa  80°  Alkohol  einen  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure 
leitet,  zuletzt  unter  reichlicher  Entwicklung  von  Stickstoff  nur  CarhoUäure 
xaA  Oxalsäure  Danach  scheint  also  dem  Stickstoffatom  die  Rolle  des  ver- 
bindenden Gliedes  der  beiden  Kohlenstoffkeme  zuzuschreiben  zu  sein,  und 
die  Oxanilsaure  muss  als  Oxaphenvlaminsäure  erseheinen  mit  der  atomisti- 
schen  Constitution:  6eHr.-~NH— G^— C0.^H. 

(Naturf.  Gesellsch.  Freiburg  i.  Br.  1867.) 
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tTeber  die  Anwendung  der  baaisob  sehwefelsauien  Thonerde,  um 
die  Anwesenheit  von  gewissen  organischen  Substanaen  im  Wasser  bu 
erkennen.  Von  F.  Bellamv.  —  Um  organische  Bestandtheile  im  Wasser 
nachzuweisen,  versetzt  der  Verf.  1  Liter  des  Wassers  mit  5  Cc.  einer  Lö- 
sung ;Ton  basisch  schwefelsaurer  Thonerde  (bereitet  durch  Auflösen  von 
8  Grm.  Alaun  in  100  Cc.  Wasser  und  Zusatz  von  12  Cc.  einer  lOproc.  Kali- 
lösung). Die  Tbonetde  verbindet  sich  mit  der  organischen  Substanz  zu 
einem  unlöslichen  Niederschlag,  nach  dessen  mehr  oder  weniger  intensiven 
Färbung  der  Verf.  die  Quantität  der  organischen  Substanzen  abschätzt 

(Compt.  rend.  65,  799.) 


Ueber  die  Oxydation  des  Amylalkohols.  Von  A  Claus. —  Reiner 
bei  132°  C.  siedender  Amvialkohol  war  in  einen  Cylinder  gebracht,  darunter 
zunächst  eine  etwa  gleich  hohe  Schicht  Wasser  und  zu  unterst  eine  etwas 
höhere  Schicht  Salpetersäure  (von  1,5  spec.  (Jew.)  gegossen.  Nachdem  das 
Gemisch  etwa  4  Monate  lang  bei  mittlerer  Temperatur  bedeckt  sich  selbst 
überlassen  war,  hatte  sich  die  obere  ölige  Schicht  vielleicht  bis  auf  ein  Vier- 
theil vermindert,  der  Geruch  nach  Amylalkohohl  war  verschwunden,  dage- 
gen der  nach  Baldriansäure- Amyläther  deutlich  wahrzunehmen.  Die  Masse 
wurde  nun  nach  Zusatz  von  mehr  Wasser  ungefähr  zur  Hälfte  abdestillirt, 
wobei  der  Aether  mit  Wasser,  Salpetersäure  und  etwas  (ziemlich  wenig) 
Baldriansäure  überging.  Der  Destillationsr Uckstand  in  einer  Schaale  zur 
Sj'mpconsistenz  eingedampft,  liess  starksalpetersaure  Dämpfe,  in  verhält-^ 
mssmässig  geringem  Grade  von  Baldrian  säure  begleitet,  entweichen.  —  Aus 
der  Lösung  krystallisirte  beim  Eintrocknen  über  Schwefelsäure  nur  Oxal- 
säure, allerdings  mit  einer  statt  gelben  Färbung,  iedoch  offenbar  nur  durch 
Spuren  einer  Substanz  gefärbt,  an  deren  Untersuchung  nicht  zu  denken  war. 

(Naturf.  Gesellsch.  Freiburg  i.  Br.  1867.) 

Ueber  die  Constitution  des  Nitrosodl&thylin's.  Von  A.  Geuther. 
—  Die  richtige  Bemerkung  Lossen's  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  3,  65  über- 
hebt mich  der  Mühe  zu  erörtern,  dass  das  von  £.  Linnemann  bei  der 
dinwirkung  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  auf  salzsaures  Aethylamin  er- 
haltene Neben produet  das  von  mir  und  Kreutzhage  entdeckte  NUroso- 
diätkyUn,  also  ein  schon  längst  bekannter  Körper  ist  Ich  erlaube  mir  hier 
nur  die  Bemerkung,  dass  die  Entstehung  desselben  aus  Diäthylamin  und 
salpetriger  Säure,  sowie  die  Zersetzung  desselben  in  eben  diese  Körper, 
wenn  es  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt  wird,  es  unzweifelhaft  als  einen 
Abkömmling  des  Diäthylamins  erscheinen  lassen,  und  zwar  als  NitrosoxtJh 
diäthykmm  (d.  h.  als  ein  DHithylamin,  worin  an  Stelle  von  1  Mgt  H  die 
Elemente  ^0>  enthalten  sind): 

ONOl 
Das  von  A.  Sie r seh  mit  Propylamin  ernaltene  Nebenproduct:  G^U^^ 
N'O*  ist  offenbar  das  homologe  Nitro sodipropyUn, 

Ueber  die  wahrsoheinUdhe  Identit&t  des  Methylaldehyds  und  des 
IM<»3nnethylen8.  Von  A.  G  e  u  t  h  e  r.  —  A.  W.  H  o  f  f  m  a  n  n  (Compt  rend. 
65, 555 ;  d.  Zeitschr.  N.  F.  4, 6)  hat  über  die  Veränderung,  welche  die  Dämpfe  des 
Mettiylalkohols  erleiden,  wenn  sie  mit  einem  Strom  atmosphärischer  L»oft  über 
eine  glühende  Platinspnrale  geleitet  werden,  berichtet.  Er  ist  der  Meinung,  dass 
dabei  das  Methylaldehvd  gebildet  werde,  weil  das  mit  Ammoniak  alkalisch 
gemachte  flüssige  Produet  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erwärmt  einen  voll- 
komraenen  Silberspiegel  unter  Bildung  zuerst  von  Ameisensäure,  dann  von 
Koblensänre,  erzeuge,  dass  femer  dasselbe,  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge 
erhitzt,  sich  beim  Kochen  trübe,  eine  gelbe  Färbung  annenme  und  bald 
gelbbraune  Oeltröpfchen  abscheide,  welche  im  hohen  Grade  den  Geruch 
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von  Alddiyd  beutzen:  dass  fenier»  wenn  man  ScbwefelwaAserstoff  in  das 
nrsprüngliche  Product  leite,  es  sich  nach  einigen  Augenblicken  trtibe,  indem 
sich  Ölige  Tropfen  von  zwiebelartigem  CTerucn  abscheiden,  die  sich  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  beim  Kochen  lösen  und  beim  Erkalten  eine  Masse  blen- 
dend weisser  verfilzter  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  (^H^S*^  liefern. 
Der  Schmelzpunct  derselben  liegt  bei  218^,  sie  verflQctigen  sich  ohne  Zer- 
setzung, sie  sind  wenig  lOslich  in  Wasser,  mehr  in  Alkohol;  Aetfaer  ist  ihr 
bestes  Lösungsmittel.  Die  Zusammensetzuug  dieser  Kry stalle,  sowie  die 
obige  von  Hof  mann  gegebene  Beschreibung  derselben  stimmen  vollkom- 
men überein  mit  der  von  Girard  (Ann.  Ch.  Pharm.  100,  306)  durch  Re- 
duction  von  Schwefelkohlenstofif  zuerst  beobachteten,  später  von  A.  Huse- 
mann  (ebend.  126,  294)  aus  dem  AethylensulHir  (Product  der  Einwirkung 
von  Methylenjodtir  auf  Schwefelnatrium)  beim  Erhitzen  auf  150°  erhaltenen 
und  von  Letzterem  „Dimeth^lensulAlr"  benannten  Verbindung.  Huse^ 
manu  sagt  von  ihr,  dass  sie  in  feinen  klinorhombischen  Prismen  krystal- 
lisire,  deren  Schmelzpunct  oberhalb  200°  liege,  die  sich  aber  schon  bei  weit 
niedrigeren  Temperaturen  in  reichlicher  Menge  verflüchtigen,  dass  sie  einen 
unerträglich  zwiebelartigen  Geruch  besitzen  und  ihre  Löslichkeit  in  den 
verschiedenen  indifferenten  Lösungsmitteln  sehr  gering  sei,  dass  sie  sich 
am  besten  noch  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzin  lösen.  Girard  beob- 
achtete ihre  unveränderte  Löslichkeit  in  warmer  Salzsäure. 

Wenn  darnach,  wie  mir  scheint,  die  Identität  der  von  Hof  mann  er- 
haltenen Krystalle  mit  dem  DimethylensuIfUr  nicht  mehr  bezweifelt  werden 
kann,  so  wird  die  Existenz  des  Methylaldehyds  in  degi  betreffenden  Oxy- 
dationsproduct  des  Methylalkohols  natürlich  ebenso  sehr  fraglich,  als  darin 
die  Anwesenheit  von  Dioxymethvlen,  das  seinerseits  durch  Oxydation  leicht 
Ameisensäure  und  Kohlensäure  liefert,  wahrscheinlich  wird. 

Jena,  den  25.  Januar  1868. 


Byfltematisohe  Uebsrgiisht  der  aogepflimtwn  usorgaiiiBohea  Verbin- 
dungen. Von  C.  Weltzien,  Prof.  d.  Ch.  am  Polytj  z.Oarlsruhe,  Heidel- 
berg, Bassermann.    1867.    gr.  4°. 

Bei  der  grossen,  stets  wachsenden  Anhäufung  des  Materials  werden 
systematische  Zusammenstellungen  und  Uebersichten  fUr  die  Chemie  mit 
jedem  Tage  nothwendtger  und  unentbehrlicher.  Von  dem  Verfasser  der 
vorliegenden  sind  bekanittlich  bereits  mehrere  Arbeiten  dieser  Art  erschie- 
nen ;  die  jetzige  ist  die  Ergänzung  der  „systematischen  Uebersicht  der  or- 
fanischen  Verbindungen*'  <  Braunschweig,  1860)»  unterscheidet  sich  aber  von 
erselben  sehr  wesentlich  sowohl  der  Form  wie  dem  Inhalte  nach.  Das 
ältere  Werk  g9h  ausser  dem  Namen  jeder  Verbindung  and  dessen  Syno- 
nymen noch  die  Formel,  die  procentige  Zusammensetzung  und  die  wesent- 
lichsten und  characteristischen  Eigenschaften  an;  die  vorliegende  Arbeit 
giebt  nur  die  cnemische  Formel  und  nur  ausnahmsweise,  bei  etlichen  Sili- 
caten und  anderen  coraplicirten  Verbindungen,  in  Form  von  Anmerkungen 
auch  die  Namen  der  Stoffe.  Verf.  giebt  den  Gmnd  nicht  an ,  der  ihn  zu 
dieser  Aenderung  bestimmte;  Ref.  kann  darnach  kein  Urtheil  über  die  Noth- 
wendigkeit  derselben  ge>^innen,  glaubt  aber  bedauern  zu  müssen,  dass  Verf. 
seiner  mühevollen  Compüation  mcht  wenigstens  die  Namen  der  Stoffe  und 
vor  allem  die  Literaturnachweise  beigegeben  hat.  In  dem  Mangel  der  letz* 
teren  auch  in  dem  genannten  älteren  Werke  dürfte  der  vorwiegende  und 
vielleicht  einzige  Grand  gefunden  werden  für  die  auffaUend  geringe  Be- 
rücksichtigung, welche,  gelegentlichen  Bemerkungen  zufolge  (Ann.  Ch.  Pharm. 
121,  248;  126,  123),  das  Bach  in  chemischen  Kreisen  gefunden  zu  haben 
scheint  Mit  den  nöthigen  Literatomaohweisen  ausgestattet  würden  beide 
Werke  zu  den  nothwendigsten  and  unentbefarUohsten  Bepertorien  gehören. 

Neust  Eberswalde,  Januar  1868.  Lotbar  Meyer. 
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Phosphor  als  Reagens  auf  Metalle. 

Von  Dr.  Werner  Schmid. 

Phosphor  als  Reagens  auf  Metalle  ist  schon  wiederholt  empfohlen 
worden.  Sehen  wir  hier  ab  von  der  Natur  des  Vorganges,  der  weit 
complicirter  ist,  als  man  anzunehmen  pflegt  (indem  z.  B.  Cn&04  damit 
auch  Schwefelknpfer  bildet),  so  ergeben  mir  vielfache  Versuche,  dass 
die  betreffenden  Reactionen  so  ausserordentlich  fein  sind,  wie  kaum 
andere.  Ich  verwende  dazu  Lösungen  des  krystallisirten  Phosphors 
in  Schwefelkohlenstoff,  welche  durch  Asbestiilter  klar  erhalten  werden. 
Schüttelt  man  solche  mit  reinem  Wasser,  so  tritt  eine  schneeweisse 
Trübung  auf,  welche  schon  durch  ein  Minimum  einer  Metalllösung 
gefärbt  wird.  Alle,  selbst  ammoniakalische  Kupferlösungen  (Oxydul- 
nnd  Oxyd-),  werden  braunroth,  Silberlösungen  schwarz,  Quecksilber- 
oxydlösungen branngelb,  Gold  violett  gefällt ;  die  Filtrate  enthalten  in 
der  Regel  Oxydule  (An,  Pt,  Cu).  Die  Reaction  wird  höchst  empfind- 
lich, wenn  man  mit  jener  Lösung  Filtrirpapier  iränkt,  das  man  der 
Entzündung  halber  natürlich  nicht  vollständig  trocknen  darf.  In  die- 
sem Falle,  sowie  beim  Schütteln  der  Lösungen  unter  zu  grosser  Ver- 
dünnung treten  die  Erscheinungen  oft  nur  stellenweise  ein. 

Um  einen  Begriff  von  der  Feinheit  der  Reactionen  (d.  h.  der  weit 
gehenden  Erkennbarkeit)  zu  geben,  führe  ich  folgende  Reihe  an: 

Es  geben  5  Cc.  einer  Lösung  von  Knpfervitriol 

a)  bei  34,6  Mllgr.  CuS6^^  5  aq.  im  Cc.  braune  Fällung 

b)  bei  Verdünnung  von  a)  aufs  50  fache  sehr  starke  Reaction, 

c)  „  ,»    b)    „     10  fache  sehr  deutliche  Reaction, 

d)  „  „     c)    „    Doppelte  „  „ 

^)       .         ,f  M     »»     w     3  facbe      f9  „  ff 

f)  H  u     i>    9>     4  fache    deutliche  Reaction, 

g)  „  „     „     „     5  fache    sehr  schwache  Reaction. 

Die  Silberreaction  übertrifft  jene  mit  Chloriden: 

5  Cc.  Silbemitratlösang  gaben 
a)  0,017  Gr.  N^'Ag  im  Cc.  mit  P  schwarze  Fällung  mit  HCl  starke  Trübung 

•>  1»  V  ** 

sehr  starke  React.    „        deutl.  Reaction 
deutl.,  bes  stellen-  o_„_  _.  __  p 

weise  sichtbare  R.    "        »pur  einer  R. 

schwache  Reaction    „       keine  Reaction. 


c)  b)  aufs  10  fache 

1?«  U  l^UU 

^        1» 

^   „   25  facbe 

n 

» 

e)  „   50  fache 

f)  „     100  fache 

n 

kaum  bemerkb.  R. 
Breslau,  20.  Januar  1868. 


»»  »» 
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Ueber  Qneoksilbemaplityl  und  einige  Derivate  des 

Naphtalins. 

Von  Robert  Otto  und  Gustav  Morias. 

In  der  Absicht,  aus  dem  Monobromoaphtalin  das  dem  von  Pitt  ig 
(Ann.  Ch.  Pharm.  121,361;  132,201)  zuerst  dargestellten  Diphenyl 
entsprechende  Dinaphlyi  darzustellen  und  näher  zu  untersuchen,  be- 
gannen wir  das  Verhalten  des  Natriums  gegen  Bromnaphtalin  unter 
verschiedenen  Verhältnissen  zu  studiren.  Inmitten  unserer  Versuche 
erschien  die  Arbeit  von  FerdinandLossen  „über  die  Producte  der 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Naphtaün^'  (Ann  Ch.  Pharm.* 
144,  71  u.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  419),  aus  welcher  wir  ersahen, 
dass  derselbe  die  nämlichen  Versuche  mit  denselben  Resultaten  ange- 
stellt hatte.  Man  erhält  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
naphtalin bei  höherer  Temperatur  —  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
findet  keine  nennenswerthe  Reaction  statt  —  nur  verschwindend  kleine 
Mengen  von  Dinaphtyl,  vorzugsweise  einen  mit  diesem  isomeren  oder 
Polymeren  Körper,  welcher  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  unlös- 
lich ist,  sich  aber  leicht  in  Kohlen&toffsulfid  löst  und  aus  seiner  Lö- 
sung durch  Aether- Alkohol  in  klemen  chocoladenbraunen,  je  nach  ihrer 
Grösse  mehr  oder  minder  intensiv  gefärbten  Harzkügelchen  gefällt  wird. 

Wir  Hessen  nun  Natriumamalgam  auf  Bromnaphtalin  einwirken, 
dabei  verlief  aber  die  Reaction  in  ganz  anderer  Weise;  indem  sich 
das  Quecksilber  bei  derselben  betheiligte,  erhielten  wir  Quecksilber- 
naphtyl : 

2(CioH7Br)  +  NajHg  geben   cIJhJ}^^  +  2NaBr.*j 

Monobromnaphtalin.  Das  zu  der  Darstellung  des  Quecksilber- 
naphtyls  benutzte  Monobromnaphtalin  war  nach  der  Methode  von  0. 
Glaser  —  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Schwefelkohlenstoff 
gelöstes  Naphtalin  und  fractionirte  Destillation  des  nach  dem  Abdestil- 
liren  des  OS2  bleibenden  Rohproductes  —  gewonnen  worden  (Ann.  Oh. 
Pharm.  1 35,  40  od.  d.  Z.  N. F.  1,  499).  Es  besitzt  die  von  Glaser  ange- 
gebenen Eigenschaften,  löst  Jod,  Naphtalm,  Bibromnaphtalin,  Quecksil- 
berjodid  ohne  sich  damit  chemisch  zu  vereinigen,  wird  von  alkoholischem 
Kali  selbst  im  geschlossenen  Rohre  nicht,  von  Natriumamalgam  in  alko- 
holischer Lösung  leicht  in  Naphtalin  und  Bromnatrium  zerlegt.  Siede- 
punct  277—2780.  Glaser  giebt  285»  an,  Wahforss  ebenfalls  277» 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  3).  Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  es  zu 
Bromnaphtalinschwefelsäure.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
anhydrid auf  Bromnaphtalin  konnte  keine  dem  Sulfobenzid  entspre- 
chende Verbindung  erhalten  werden.  Mit  Pikrinsäure  scheint  es  sich 
zu  einer  in  schönen,  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung  zu 
vereinigen.  Von  einem  Gemische  aus  saurem  chromsauren  Kalium 
und  Schwefelsäure  wird  es  sehr  allmälig  angegriffen. 

1)  C— .12  U.B.W. 
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Darsielhmg  des  Qtiecksilbemapktyls.  Ein  öemisoh  von  Brom- 
naphtalin  mit  dem  mehrfachen  Volumen  wasserfreien  Benzols  (Siedep. 
120 — \40^)  wird  mit  einem  Ueberschasse  von  nicht  zu  viel  Natrium 
enthaltenden,  noch  teigigen  Amalgam  16 — 18  Stunden  gekocht;  ans 
der  vom  Quecksilber,  Amalgam  und  Bromnatrium  siedend  heiss  abfil- 
trirten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Quecksilbernaplityl 
fast  voUstündig  ab  und  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  heiäsem  Ben- 
zol oder  Schwefelkohlenstoff  gereinigt  werden. 

Eigenschaften,  Kleine,  weisse,  glänzende,  unter  dem  Mikroskope 
als  rhombische  Säulen  mit  4 flächiger  Zuspitzung,  bei  richtiger  Lage 
wie  Briefcouverts  erscheinende,  geruchlose,  an  der  Luft  und  am  Lichte 
nicht  verändert  werdende  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  lös- 
lich in  kochendem  Alkohol,  kaltem  Benzol  und  Aether,  leicht  löslich 
in  heissem  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  heissem 
Benzol.  Schmelzpunct  243^;  über  denselben  erhitzt,  zersetzen  sie 
sich  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Quecksilber  und  geben  ein 
krystallinisches  Destillat. 

Verhalten  gegen  Natronkalk,  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  zer- 
föHt  das  Quecksilbernaphtyl  vorwiegend  nach  Gleichung: 

§j5j}Hg  +  H2O  ==.  2CioH8  +  HgO. 

Löst  man  die  bei  der  Zersetzung  auftretenden  Producte  in  heissem 
Alkohol  auf,  so  bleibt  Harz  zurück;  aus  der  Lösung,  welche  stark 
fluorescirt,  scheidet  sich  beim  Erkalten  zunächst  Naphtalin  ab;  in  der 
von  diesem  getrennten  gelben  Mutterlauge  befindet  sich  noch  ein  zwei- 
ter Kohlenwasserstoff;  beim  Verdunsten  derselben  scheiden  sich  noch- 
mals Harztröpfchen  ab,  man  giesst  von  diesen  wiederholt  ab  und  erhält 
so  schliesslich  den  Kohlenwasserstoff  in  kleinen  gelblichen  Warzen, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  noch  gereinigt,  in  kleine 
Bcbwaeh  gelbe  Blättchen  übergeführt  wurden,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  leieht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  sowie  in  Alkohol  waren 
und  bei  133<>  schmolzen.  Die  Menge  dieser  bei  der  Zersetzung  auf- 
tretenden Verbindung  ist  sehr  gering  —  ans  20  Grm.  Quecksilber- 
naphtjl  wurden  gewonnen  0,0660  Grm.  —  Eine  mit  dieser  geringen 
Quantität  angestellte  Analyse  ergab  93,6  Proc.  G  und  6,4  Proc.  H.  Ob 
dieser  Körper  mit  Lossen's  Dinaphtyl  identisch  ist,  wofür  die  Eigen- 
schaften zu  sprechen  scheinen  —  nur  der  Schmelzpunct  lag  nicht  bei 
154^  flond^n  bei  133^  —  aber  höchst  wahrscheinlich  war  unser 
Prodnct  nodi  nieht  ganz  rein  -^  müssen  wir  dahin  gesteint  sein  las* 
Ben.  Die  Analyse  stimmt  mehr  für  die  Formel  des  Naphtalins,  wel- 
ches 93,7  Proc.  G.  und  6,4  Proc.  H  enthält;  Dinaphtyl  erfordert  hin- 
gegen 94,5  Proc.  C.  und  5,5  Proc.  H. 

Fer halten  gegen  Jodtvasserstoffsäure^  Bromtvasserstoffsäure,  Sal- 
petersäure H.  s..  w.  Von  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Quecksilber^ 
naphtyl  nach  einigem  Erwärmen  leicht  und  glatt  in  Naphtalin  und 
QuecksQberjodid  gespalten,  ebenso  verhalten  sich  Ghlorwasserstoff  und 
Bromwasserstoff,  z.  B.: 

11* 


t64  Robert  Otto  il  Gostav  Mtlries, 

§j2j|Hg  +  2HJd  geben  HgJdj  +  SCoH«. 

gjJjlHg  +  2HCI  geben  HgCh  +  2CtoH8. 

Die  Reaction  gleicht  der,  welche  zwischen  Stannäthylomethyl  und  Salz- 
säure stattfindet: 

(SS)S}®°  +  ^^^^  ^^^^  ^^^^  +  ^^2^«  +  ^"^'*- 

Wahrend  Quecksilbermethyl  und  HCl  in  folgender  Weise  aaf  einander 
reagiren : 

CHs}^^  +  HCl  geben  ^^^jjflg  +-  CH* 

wässrige^  Cyanwasserstoffsaore  (15  Proc.)  wirkte  auf  Quecksilber- 
naphtyl  nicht  ein,  es  findet  vielleicht  unter  erhöhtem  Drucke  Reaction 
statt,  ebenso  verhielt  sich  Wasserstoffsulfid.  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure bilden  aus  dem  Quecksiibemaphtyl  Naphtalin  (resp.  Nitro- 
naphtalin  und  Sulfonaphtalinsäure)  und  salpetersaures  oder  schwefel- 
saures Quecksilber-(oxyd). 

Verhalten  gegen  Jod,  Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Quecksii- 
bemaphtyl erhält  man  zunächst  Dijodquecksilbemaphtyl  (I),  dieses 
wird  durch  ferneren  Zusatz  von  Jod  in  Jodnaphtalin  und  Quecksilber- 
jodid  gespalten  (II): 

U.     ^'IhSK^*  +  2Jd  geben  ^^^^^^J  +  HgJd^- 

DijodquecksUbemaphiyL  Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  Queck- 
siibemaphtyl in  CSs  2  At.  Jod,  destiUirt  das  Lösungsmittel  ab  und 
krystallisirt  das  Dijodquecksilbemaphtyl  aus  grossen  Mengen  heissen 
Weingeistes  um.  Es  bildet  schöne,  atlasglänzende,  weiche,  biegsame 
Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskope  als  lang  gestreckte,  rhombische, 
zugespitzte  Säulen  erscheinen,  am  Lichte  unveränderlich,  wenn  lang- 
sam aus  der  Lösung  krystallisirt,  zu  BMuinigfachen  dendritischen  Qe- 
bilden  grappirt.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Aether,  leichter  in  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und 
Kohlenstoffsulfid.  Schmelzpunct  1850.  Beim  Gltthen  mit  Kalk  zer- 
setzt sich  die  Jodverbindung  nach  Gleichung: 

^^JgjJflgJdi  +  H2O  geben  HgO  +  2Jd  +  2CioH8. 

Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  färben  sich  die  Krystalle  grau, 
dann  schwarz;  Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  kkuie,  undeutliche, 
weisse,  bei  223^  schmelzende  Krystalle  ab;  beim  Kochen  der  in  Ben- 
zol gelösten  Jodverbindung  mit  AgsO  findet  Bildung  von  AgJd  statt. 
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Monojodnaphtalin.  Die  Lösnng  des  Dijodquecksilbernaphtyls  in 
CS2  wird  60  lange  mit  Jod  versetzt,  bis  die  violette  Färbung  nicht 
mehr  verschwindet,  vom  aasgeschiedenen  HgJd2  abfiltrirt,  der  Schwe- 
felkohlenstoff verdanstet  and  das  surflckbleibende  Jodnaphtalin  durch 
Waschen  mit  Jodkaliumldsong  vom  beigemengten  HgJds  befreit.  Das 
Jodnaphtalin  bildet  ein  farbloses,  dickliches  Oel,  in  Käitemischnng  von 
Schnee  and  NaCl  nicht  fest  werdend,  Aber  300^^  siedend,  schwerer 
als  Wasser,  anlöshch  darin,  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Kohlenstoffsulfid  mischbar,  von  eigenthflmlichem,  an  Naphtalin 
und  Bromnaphtaiin  erinnerndem  Gerüche.  Es  löst  Jod  und  Queck- 
siibejjodid,  wird  von  Schwefelsäure  unter  Freiwerden  von  Jod  gelöst, 
durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  leicht  in  Jodnatrium 
und  Naphtalin  zerlegt.  Weingeistiges  Kali  im  geschlossenen  Rohre 
bei  160<>  bildet  Jodkalium,  Naphtalin  und  harzige  Producte.  Brom 
wirkt  wie  Jod  auf  Quecksilbemaphtyl  ein;  es  entsteht  zunächst  eine 
aus  heissem  Weingeist  in  Nadeln  krystallisirende  Dibromverbindung, 
welche  wie  die  entsprechende  Dijodverbindung  durch  fernere  Einwir- 
kung von  Brom  in  Bromnaphtaiin  und  Quecksilberbromid  zerfällt. 

Wesentlich  anders  ist  das  Verhalten  des  Jods  gegen  Quecksilber- 
methyl und  die  Homologen,  z.  B: 


CH3 
CH3 


JHg  +  2Jd  geben  ^^'^Ef^  +  ^^^j 


Anscheinend  dem  Quecksilbemaphtyl  analog  verhält  sich  das 
Zinkamyl : 

ShII}^"  +  4Jd  geben  2^^^j^|  +  ZnJdj 

Aber  die  erste  Phase  der  Reaction  verläuft  so: 

gH;;}zn  +  m  geben  <^«Jj}zn  +  <^^-\ 

Verhalten  gegen  Essigsäure,  Mit  Essigsäure  zerlegt  sich  das 
Quecksilbemaphtyl  im  Sinne  folgender  Gleichung  in  Naphtalin  und 
Acetylquecksilberoxynaphtyl : 

Aehnlieh  wirken  Zinkmethyl  und  Methylalkohol  auf  einander  ein: 

Methykinkozymethyl. 

Acetylquecksilberoxynaphtyl.  Man  löst  das  Quecksilbemaphtyl 
in  heissem  Eisessig,  dampft  ein,  erhitzt  den  Rtlckstand  ip  Wasser- 
bade  bis  das  Naphtalin  sich  verflüchtigt  hat  und  krystallisirt  die 
Essigsäureverbindung  aus  heissem  Alkohol  um.  Sie  bildet  kleine, 
kngHg  grapiMrteY  atiasglänzende,  weisse,  geruchlose  Nadeln,  unter  dem 
Mikroskope   als   platte  rhombische  Säulen  oder   Tafeln  erscheinend. 
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unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  Alkohol,  Koh- 
lenstoffsnlfid,  Benzol,  Chloroform,  weniger  in  Aether.  Schmelzp.  154<^*>. 
Durch  Salzsäure  und  ähnliche  Säuren  (HJd,  HBr)  zerlegt  sich 
das  Acetylquecksilberoxynaphtyl  in  Quecksilberchlorid  u.  s.  w.,  Naph- 
taiin  und  Essigsäure: 

Smo]^^  +  2HCI  geben  HgClj  +  CioHs  +  CH4O2. 

Concenirirte  Schwefelsäure  bildet  schwefelsaures  Quecksilber- (oxyd), 
Essigsäure  und  Naphtalinschwefelsäure. 

Concentrirte  Ameisensäure  und  Buttersäure  wirken  auf  Queck- 
silbernaphtyl  wie  Essigsäure  ein;  erstere  giebt  (neben  Naphtalin)  eine 
krystallisirende,  letztere  eine  ölf()rmige  Verbindung. 

Wir  versuchen  jetzt,  ob  Essigsäureäthyläther  auf  Quecksilber- 
naphtyl  einwirkt ;  wäre  dies  der  Fall,  so  müsste  voraussichtlich  ausser 
der  besprochenen  Essigsäureverbindung  Aethylnaphtalin  entstehen  und 
dadurch  ein  Weg  zur  Darstellung  der  Homologen  des  Naphtalins  ge- 
geben sein. 

Beim  Erhitzen  des  Quecksilbemaphtyls  mit  Wasser  sowohl  wie  mit 
Jodäthyl  auf  \A0^  im  geschlossenen  Rohr  fand  keine  Zersetzung  statt. 

Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  auf  Quecksilber- 
naphtyl  nicht  ein;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheiden  Metalle  (Cu, 
Zn,  Sn)  aus  der  Lösung  des  Quecksilbemaphtyls  kein  Quecksilber  ab. 
Mit  Quecksilberchlorid  verbindet  sidi  das  Quecksilbernaphtyl  nicht. 

Wir  haben  den  Versuch  gemacht,  durch  Kochen  von  Zinknatrinm 
mit  Bromnaphtalin  ein  dem  Quecksilbernaphtyl  entsprechendes  Zink- 
naphtyl  darzustellen,  aber  ohne  Erfolg.  Dasselbe  Resultat  erhielt 
Lossen  (a.a.O.))  der  denselben  Versuch  zu  einem  andern  Zwecke 
anstellte. 

Nebenproduci  bei  Darsteüung  des  Quecksilbemaphtyls.  Nach 
dem  Ausziehen  mit  Benzol  zur  Entfernung  des  Quecksilbemaphtyls 
bleibt  bei  dem  Quecksilber,  Amalgam,  NaBr  ein  brauner  harziger  Kör- 
per, welcher  identisch  ist  mit  dem  bei  Einwirkung  von  Na  auf  Brom- 
naphtalin sich  bildenden  isomeren  (polymeren?)  Dinapfatyl.  Die  Quan- 
tität dieses  bei  der  Reaction  sich  bildenden  Körpers  ist  nur  gering. 


Sulfonaphtalinchlorür  aus  naphtalinschwefelsaurem  Natrium  und 
PCk  dargestellt,  besitzt  die  von  Kimberly  (Ann.  Ch.  Pharm.  114, 
1 29)  angegebenen  Eigenschaften. 

Verhalten  gegen  Natriumamalgam.  In  alkoholischer  Lösung 
wird   das  Ohlorttr   durch  Natriumamalgam   leicht  in  Naphtalin  und 

t)  Es  ist  unseres  Erachtens  nicht  bekannt,  dass  sich  Naphtalin  in  grossen 
Mengen  in  heissem  Eisessig  löst;  selbst  kalter  löst  es.  Ebenso  verhält  es 
»ich  gegen  concentrirte  Ameisensäure.  Durch  Wasserzusatz  wird  das  Naph- 
talin wieder  abgeschiedea. 
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schwefligsaares  Salz  zerlegt.  Derselbe  Spaltungsprocess  findet  statt, 
wenn  niao  das  Amalgam  direct  auf  eine  Lösung  von  Sulfonaphtalin- 
säure  einwirken  lässt: 

CioH78C^j^  -h  H2  gegen  SOi  +•  H2O  +  CioHg. 

Dieses  Verhalten  ist  deshalb  von  Wichtigkeit,  weil  sich  dadurch  die 
Naphtalinechwefelsäure  wesentlich  von  der  auf  gleiche  Weise  entstehenden 
Benzolschwefelsäure  und  den  homologen  Säuren  unterscheidet,  welche 
unter  denselben  Verhältnissen  keine  Veränderung  erleiden.  Ob  diesem 
verschiedene  Verhalten  in  einer  verschiedenen  Constitution  der  Ver- 
bindungen seinen  Grund  hat,  ob  vielleicht  die  Sulfonaphtalinsäure  als 
ein  Derivat  der  Unterschwefelsäure  anzusehen  ist  —  in  welchem  Falle 
ihre  Formel  verdoppelt  werden  müsste  ->,  müssen  weitere  Versuche 
lehren.  Durch  in  saurer  Flüssigkeit  einwirkenden  nasdrenden  U  wird 
das  Sulfonaphtalinchlorür  in  Sulfonaphtol  (Naphtylsulfhjdrat),  das 
Snlfobenzolchlorür  in  das  entsprechende  Sulfophenol  (Phenylsulfhydrat) 
übergefQbrt. 

Naphialinschweflige  Säure     '®   '  Hi^»   durch  Einwirkung  von 

Na^Hg  auf  in  reinem  Aether  gelöstes  Sulfonaphtalinchlorür  gewonnen, 
bildet  ein  dickliches,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches,  an  der  Luft  in  Sulfonaphtalinsäure  übergehendes  Oel,  welches 
durch  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Sulfonaphtol  reducirt  wird. 

Bromnaphialmschrvefelsäure   C»o116^''SO^|q      ^^^^^^   Auflösen 

von  Bromnaphtalin  in  Nordhäuser  Sdiwefelsäure,  Neutralisation  der 
mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Blei  u.  s.  w. 
dargestellt,  bildet  eine  weisse,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht  lös- 
liche Krystallmasse. 

Kaliumsalz  und  NatrvumsaJlz.  Kleine  weisse,  sehr  leicht  in  Wasser, 
weniger  in  heissem  Weingeist,  kaum  in  kaltem  lösliche  glänzende 
Blättchen. 

(CioH6BrS(h)2l     * 
Calchmsalz  „       ?02,3H20.   Kleine  weisse,  in  Wasser 

Ca      I 

und  Weingeist  lösliche  Blättchen. 

(CioH6BrS03)2l  ■  , 

Baryumsalz  „       / 02,21120.  Dem  Calciumsalz  gleichend. 

Ba      I 

(CioH6BrS02)2| 
Bleisalz  „       >02, 1  V'2H20.     Kleine  weisse  undeutliche 

Pb      I 

Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  löslich  in  heissem 

Wasser  und  Alkohol.     Aus  einer  heiss  gesättigten  wässrigen  Lösung 

scheidet  es  sich  beim  Erkalten  derselben  anfangs  in  amorphen  Häaten  ab. 

Silber  salz.     Schwerer,   weisser,   beim  Kochen  mit  Wasser  sich 

schwansender,  darin  kaum  löslicher  Niederschlag. 
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Die  SulfobromnaphtaliDsäure  wird  wie  die  SulfonapbtaHnsfture 
durch  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  zu  schwefligsaurem  8alz 
und  Naphtalin  reducirt: 

CioHeBrSO^jQ  +  4H  geben  BrH  +  H2O  +  SO2  +  CioHg. 

Sul/bbromnapMalincMorüry  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  sulfo- 

bromnaphtalinsaures  Natrium   dargestellt,   bildet  eine  ölige,   klebrige, 

terp^tinartige,  nicht  unzersetzt  destillirbare  Masse,  unlöslich  in  Wasser, 

.leicht  löslich  in  Aether,   Benzol  und  Alkohol,  in  letzterem  unter  Re- 

generirung  von  Sulfobromnaphtalinsäure. 

Amid  der  Suißhrom?iaphtalinsäure,  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  das  Chlorür  gewonnen.  Es  bildet,  aus  Wasser  krystai- 
lisirt,  weisse,  atlasglänzende  Blättchen,  aus  Alkohol,  worin  es  viel 
leichter  löslich  ist,  scheidet  es  sich  in  kleinen  Nadeln  ab.  Schmelz- 
punct  1950. 

Natriumamalgam  wirkt  auf  in  Benzol  gelöstes  Sulfobromnapfata- 
linchlorür  heftig  ein ;  durch  Salzsäure  wird  aus  der  wässrigen  Lösung 
der  entstandenen  Natriumsalze  ein  zähes,  terpentinartiges  Oel,  ohne 
Zweifel  bromnaphtalinschweflige  Säure  gefällt,  welches  in  reinem  Wasser 
leicht  löslich  ist,  sich  aber  beim  Zusatz  von  Salzsäure  und  anderen 
anorganischen  Säuren  wieder  abscheidet.  Das  Bleisalz  dieser  Säure 
bildet  schöne,  glänzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 


NotiB  über  die  Beduction  der  Untersohwefelsäure 
zu  schwefliger  Säure   durch  Wapsserstoff  im  Status 

nascens. 

•  Von  Robert  Otto. 

Dass  nicht  blos  die  schweflige  Säure,  sondern  auch  die  Schwefel- 
säure dui^ch  aus  Zink  und  Schwefelsäure  entwickelten  H  zu  schwef- 
liger Säure  und  diese  zu  Schwefelwasserstoff  reducirt  wird,  hat  be- 
kanntlich Kolbe  gezeigt  (vergl.  Ann.  Gh.  Pharm.  119,  174).  Dass 
auch  die  Unterschwefelsäure  unter  ähnlichen  Verhältnissen  dieselbe 
Beduction  erfährt,  scheint  nicht  bekannt  zu  sein.  Lässt  man  eine 
verdünnte  Auflösung  von  unterschwefelsaurem  Baryum  mit  Na2Hg  in 
Bertthrung  und  übersättigt  mit  Salzsäure  nach  einiger  Zeit,  so  ent- 
wickelt sich  SO2,  H2S  und  es  scheidet  sich  von  der  Einwirkung  die- 
ser beiden  Verbindungen  im  Entstehungsmomente  auf  einander  gebil- 
deter S  ab. 

SiOs  giebt  2SO2  +  H2O. 

Dass  das  Auftreten  der  SO2  auf  das  in  der  Flüssigkeit  sich  ent- 
wickelnde H  zurückgeführt  werden  darf  und  nicht  vielleicht  herrührt 
von  einer  durch  die  Wärme  hervorgerufenen  Zersetzung  der  S2O5  in 
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SO3  und  SO2,  geht  daraus  hervor,  dass  die  erwähnten  Erscheinungen 
auch  antreten,  wenn  man  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  möglichst 
niedrig  hält  und  dass  keine  Abscheidung  von  schwefelsaurem  Baryum 
stattfindet.  Ein  Gemisch  von  Zink  und  Salzsäure  reducirt  die  Unter- 
schwefelsäure ebenfalls  zu  SO2. 

Oreifswald,  20.  Januar  1868. 


Ssrnthese  des  Neurins. 

Ton  Ad.  Wttrtz. 

(Gompt.  rend.  65,  1015.) 

Baeyer  hat  vor  Kurzem  gezeigt,  dass  das  Neurin  Oxäthyltri- 
methylammoniumhydrat  (-6H3)3'02H4(6H)NOH  ist  und  er  vermuthet, 
dass  die  Synthese  desselben  durch  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
das  Oxäthylammoniumhydrat  gelingen  werde.  Durch  Behandeln  von 
Aethylenoxyd  mit  Ammoniak  konnte  der  Verf.  aber  nur  kleine  Mengen 
dieser  Base  oder  ihres  Cblorttrs  in  reinem  Zustand  erhalten,  da  letz- 
teres schwer  von  dem  Dioxäthylammoniumchlorür  zu  trennen  ist.  Der 
Verf.  hat  aber  gezeigt,  dass  die  Oxäthylbasett  auch  beim  Behandehi 
des  Glycolchlorhydrins  mit  Ammoniak  entstehen  und  auf  diese  Weise 
gelingt  auch  die  Synthese  des  Neurins  sehr  glatt.  Das  salzsaure  Salz 
dieser  Base,  d.  h.  das  Oxäthyltrimethylammoniumchlorür  entsteht  durch 
directe  Vereinigung  des  Glycolchlorhydrins  mit  Trimethylamln : 

5  Grm.  Trimethylamln  wurden  mit  10  Grm.  Glycolchlorhydrin 
in  einer  zngeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  24 
Stunden  füllte  sich  die  Röhre  beim  Erkalten  mit  schönen,  vollständig 
farblosen,  prismatischen  Krystallen  an,  die  sich  in  siedendem  abso- 
luten Alkohol  reichlich  lösten  und  sich  beim  Erkalten  der  sehr  con- 
centrirten  Lösung  theilweise  wieder  abschieden.  Aether  fällt  diese 
Lösung;  enthält  dieselbe  aber  eine  Spur  Wasser,  so  sammelt  sich  der 
Niederschlag  als  ein  dickes  Gel  am  Boden  des  Geftlsses  an,  denn  die 
Krystaiie  sind  sehr  zerfliesslich.  Fügt  man  zu  der  Wässrigen  Lösung 
dieses  Chlorürs  eine  massig  concentrirte  Goldchloridlösnng ,  so  bildet 
sich  sofort  ein  rein  gelber  krystallinischer  Niederschlag  von  ('6H3)3 
(€2H40H)NC1  +  AuCb,  der  nach  Baeyer  sehr  characteristisch  für 
das  Neurin  Ist.  Der  Veif.  hat  dieses  Gold  salz  mit  der  Verbindung 
verglichen,  die  von  Liebreich  selbst  aus  dem  Neurin  aus  Gehirn 
dargestellt  war.  Beide  Salze  krystallisirten  auf  dem  Objectträger  des 
Mikroskops  in  rhomboidalen  Blättchen,  welche,  abgesehen  von  der 
Grösse,  identisch  zu  sein  schienen. 

Ftlgt  man  zu  der  concentrirten  Lösung  des  Oxäthyltrimethylam- 
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moniumchlorflrs  PlatinchliHid ,  so  entsteht  kein  Niederschlag.  Erst 
nach  der  Goncentration  zur  Syrupoonsistenz  setzten  sich  Krystalle  ab, 
auf  Zusatz  von  Alkohol  jedoch  bildet  sich  ein  Niederschlag  voa  (€03)3 
(€2H4eH)NCl  +  PtCfe. 

Durch  Behandeln  des  Chlorürs  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhält 
man  die  freie  Base,  welche  beim  Verdunsten  als  eine  syrupförmige 
Flüssigkeit  zurückbleibt.  Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
Wickelung  eines  starken  Ammoniakgeruchs. 

Die  Analysen  und  die  Darstellungsweise  dieser  Base  lassen  kei- 
nen Zweifel,  dass  sie  die  Zusammensetzung  des  Neurins  besitzt.  Zur 
Entscheidung  der  Frage  aber,  ob  hier  Identität  oder  ein  Fall  von  sehr 
ferner  Isomerie  vorliegt,  ist  noch  eine  sehr  genaue  vergleichende  Un- 
tersuchung erforderlich.  Der  Verf.  will  diese  ausführen  und  gleich- 
zeitig andere  analoge  Basen  durch  Ersetzung  des  Trimethylamins  und 
des  Glycolchlorhydrins  durch  homologe  Verbindungen  darstellen. 


Ueber  die  Emwirkung  von  wässriger  unterohloriger 
Säure  auf  Terpentinöl  und  Campher. 

Von  C.  G.  Wheeler. 

(Compt  rend.  65,  1046.) 

1.  Terpentinöl.  Fügt  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von 
unterchloriger  Säure  Terpentinöl,  so  nimmt  dieses  eine  gelbe  Farbe 
an,  wird  schwerer  und  setzt  sich  am  Boden  als  eine  klebrige  Flüs- 
sigkeit ab,  die  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  zweifach  und  drei- 
fach gechlortem  Terpentinöl  ist.  Ein  anderes  Product  der  Einwirkung 
geht  in  die  wässrige  Lösung  und  kann  dieser  durch  Schütteln  mit 
Aether  entzogen  werden.  Beim  Verdunsten  des  Aethcrs  bleibt  ein 
neutraler,  syrupförmiger,  gelblicher,  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  etwas  löslichea*  Körper  zurück,  welcher  der -Analyse  zufolge 
das  Dichlorhydrin  des  Terpentinöls -610  H18CI2O2  ist.  Dasselbe  kann 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden,  Salpetersäure  verwandelt  es 
in  eine  harzige  Substanz.  Beim  Behandeln  der  ätherischen  Lösung 
mit  Natrium  entsteht  eine  Säure,  welche  die  Zusammensetzung  €10 
HifiO:)  zu  haben  scheint. 

2.  Campher.  Trägt  man  Campher  nach  und  nach  in  eine  ziem- 
lich concentrirte  Lösung  von  unterchloriger  Säure  ein,  so  wird  dieser 
flüssig,  fUUt  zu  Boden  und  erstarrt  nach  einiger  Zeit  und  namentlich 
heim  Umschütteln  wieder  zu  einer  Masse,  die  das  Aussehen  von  un- 
zersetztem  Campher  hat,  aber  aus  Monochlorcampher  €ioHi5C10 
besteht.  Man  reinigt  ihn  durch  2 — 3  maliges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol.  Er  ist  weiss,  undeutlich  krystallisirt,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystal- 
lisirt er  weit  besser,  als  aus  absolutem.     Er  schmilzt  bei  95<>  und 
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zersetzt  sich  gegen  20 oo  unter  Abgabe  von  Salzsänre.  Gernch  und 
Geschmack  gleichen  denen  des  Camphers.  Von  Salpetersäure  wird  er 
selbst  bei  Siedhitze  schwer  angegriffen.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  scheidet  ihn  auf  Wasser- 
zusatz wieder  ab.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem 
Silber  zum  Sieden  erhitzt,  Chlorsilber.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
auf  121^  bildet  sich  Salmiak  und  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung. 

Bei  6— dstündigem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  80<> 
liefert  der  Monochlorcampher  2  oder  vielleicht  3  chlorfreie  Producte, 
von  denen  der  Verf.  bis  jetzt  aber  nur  eines  isolirt  hat,  den  Oxy- 
camp  her  "610H16O2,  welcher  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  alkoho- 
lischen Lösung  sich  abscheidet  und  den  man  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  in  reinem  Zustande  erhält.  Er  krystallisirt 
in  weissen  Nadeln,  die  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind, 
bei  137<^  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Man  kann  ihn 
mit  den  Wasserdämpfen  abdestilliren.  Im  Geruch  und  Geschmack 
gleicht  er  dem  Campher. 

Der  Oxycampher  ist  isomerisch  mit  der  Camphinsäure,  welche 
Berthelot  neben  Bomeol  durch  Erhitzen  des  Camphers  mit  alkoho- 
lischem Kali  erhielt. 


Ueber  die  Einwirkung  von  EsBigsäure-Anhydrid  auf 
Salicylwa438er8to£&  Aethyl-Salicjlwasserstoff  u.  b.  w. 

Von  W.  H.  Perkin. 

(Chem.  Sog.  J.  5,  5S6  Dec.  1867.) 

Ein  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  Salicylwasserstoff  bleibt 
nach  4 — 5stttndigem  Erhitzen  auf  150<>  vollständig  flüssig,  wird  es 
dann  aber,  um  flberschflssiges  Anhydrid  oder  Salicylwasserstoff  zu 
entfernen,  mit  verdünnter  Kalilauge  behandelt,  so  erstarrt  es  krystal- 
linisch.  Die  neue  Verbindung  kann  durch  Abpressen  zwischen  Papier 
und  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  werden.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  eiiHiiOs  =  -erHoOi  +  (^HaOjiO.  Die  Ver- 
bindung krystallisii*t  in  dicken  Platten  mit  schiefen  Rändern,  die  ge- 
wöhnlich einen  Durchmesser  von  0,2  Zoll  haben.  Sie  sind  hart  und 
durchsichtig,  schmelzen  bei  103 — 104®  und  destilliren  unter  theil- 
weiser  Zersetzung.  In  Wasser  ist  die  Verbindung  unlöslich,  in  sie- 
dendem Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  ibO^  spaltet  sie  sich  in  Salicylwasser- 
stoff und  Essigsäure.  Kalte  wässrige  Kalilauge  wirkt  nicht  ein.  Kalte 
Salpetersäure  löst  sie  leicht,  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  Salicylwasserstoff  als  Oel  ab. 

Der  Aethyl-Salicylwasserstoff  verbindet  sich  gleichfalls  bei  150® 
leicht  mit  Essigsäureanhydrid.  Die  entstandene  Verbindung  -GisHieOs 
— =  ^»Hio02  +  ("GaHaO^O,    wie  die  eben  beschriebene  gereinigt, 
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krystalliairt  in  kleinen,  glänzenden,  dnrchBiehtigen  Prismen,  die  bei 
88 — 89^  schmelzen,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  und 
in  Wasser  nicht  lösh'ch  sind.  Kalte  wässrige  Kalilange  ist  ohne  Ein- 
wirkung, Wasser  zersetzt  sie  bei  150^  in  Essigsäure  und  Aetbyl- 
Saiicylwasserstoflf. 

Die  Verbindung  des  Methyl-Salicylwasserstoffs  mit  Essigsänre- 
anhydrid,  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  und  gereinigt,  krystallisirt  in 
schönen  durchsichtigen  Prismen,  die  bei  75^  schmelzen,  in  Alkohol 
leichter  löslich  sind  als  die  vorige  Verbindung  und  sich  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  genau  wie  diese  verhalten. 

In  Betreff  der  Verbindung  des  Bittermandelöls  mit  Essigsäure- 
anhydrid findet  der  Verf.  die  Angaben  von  Hübner  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  277)  bestätigt,  nur  den  Schmelzpunct  fand  er  nur  um  ein 
Geringes  höher,  nämlich  bei  45 — 46®.  Die  Verbindung  ist  ausser- 
ordentlich leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  durch  ihr  ausge- 
zeichnetes Krystallisationsvermögen  sehr  characterisirt.  Man  braucht 
nur  wenige  Gramm  auf  einem  Uhrglase  zu  schmelzen,  so  erhält  man 
beim  Erkalten  rectanguläre  Prismen,  die  zuweilen  einen  Zoll  lang  und 
fast  1/4  Zoll  dick  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  spaltet  sie  sich 
wie  die  vorhin  beschriebenen  Verbindungen. 


Zersetzungen   und  Reacttonen   der  Salpetrigsäure- 

und  Salpetersäure-Aetber.  ^ 

Von  E.  T.  Ghapman  und  M.  H.  Smith. 
(Chem.  Soc.  J.  5,  576  Decbr.  1867.) 

I.  Salpetrigsäure-Amyläther. 

1 .  Salpetrigsaures  Amyl  undNatriumalkoholate,  Die  Reaction  von 
Natriummethylat  auf  den  Aether  war  nicht  sehr  lebhaft.  Das  Gemisch 
wurde  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  am  aufwärts  gerichte- 
ten Kühler  erhitzt.  Es  entstand  Methyl- Amyläther  und  salpetrigsaures 
Kalium.  Natriumäthylat  giebt  Aetfayl-Amyläther  und  salpetrigsaures 
Kalium.  Bei  Anwendung  von  alkoholischem  Kali  werden  verschiedene 
Producte,  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Wassers  erhalten.  Ist 
viel  Wasser  vorhanden,  so  entsteht  als  Hauptproduct  Amylalkohol, 
bei  wenig  Wasser  vorzugsweise  Aethyl-Amyläther. 

2.  Salpetrigsaures  Amyl  und  Ammoniak.  In  der  Kälte  und  bei 
der  Temperatur  des  Wasserbades  findet  kaum  Einwirkung  statt.  Beim 
Erhitzen  in  einer  zngeschmolzenen  Röhre  auf  130<)  tritt  Zersetzung 
ein  nach  der  Gleichung 

€5HiiN02  +  NH3  =  G6H12O  +  H2e  +  Nj. 

3.  Salpetrigsaures  Amyl  und  Säuren.  Concentrirte  wässrige 
Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte  kaum  ein,    beim  Erwärmen  findet  Zer- 
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setzmig  statt,  aber  es  jst  schwer,  diese  auf  den  ganzen  Aether  aus- 
zudehnen. Sättigt  man  aber  den  feuchten  Aether  mit  Salzsäuregas 
und  erhitzt  während  des  Dnrchleitens  des  Gases,  so  entwickeln  sich 
rothe  Dämpfe  und  die  Zersetzung  verläuft  nach  der  Gleichung 

€6Hii,N02  +  HCl  +  ^öHiaO  +  NO  +  Cl. 

Wenn  man  bei  der  Reaction  alles  Wasser  sorgfältig  fernhält,  bildet 
sich  eine  gewisse  Menge  von  Chloramyl  und  gleichzeitig  Chlorsub- 
stitutionsproducte.  —  Bromwasserstoffsäure  wirkt  ähnlich  aber  nach 
der  Gleichung 

€5Hii,Ne2  +  HBr  =  OöHiiBr  +  HNe2.    - 

Jodwasserstoffsäurer  entwickelt  keine  rothen  Dämpfe  und  es  scheidet 
sich  Jod  in  ansehnlicher  Menge  ab.  Häufig  entsteht  Ammoniak  bei 
dieser  Beaction  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  570).  —  Eisessig 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  findet  -Zersetzung  nach 
der  Gleichung 

€5HllNe2    +   €2H4e2    —    €2H3(€6Hll)e2    +   HNO2 

statt.  —  Ameisensäure  zersetzt  den  Aether  beim  Erhitzen,  wie  es 
scheint  nach  der  Gleichung 

2(€5HiiN02)  +  4(€H2e2)  =  26H(e5Hn)e2  +  N2e  +  2^02 

+  3H2e 

4.  Salpetrigsaures  Amyl  und  Chlor  zink.  Eine  concentrirte  Chlor- 
ziuklösimg  wirkt  langsam  schon  in  der  Kälte  auf  den  Aether  ein. 
Beim  Erhitzen  findet  Gasentwicklung  statt  und  es  entseben  Valer- 
aldehyd  und  Yaleriansäure-Amyläther. 

2(€5HiiNe2)  —  H2e  =  2<e6Hioe)  -f-  NO  +  N 
und  2(O5HiiN02)  —  H2O  —  06H9(05Hii)02  +  NO  +  N. 

5.  Salpetrigsaures  Amyl  und  Zink-  Wirken  selbst  beim  Siede- 
punete  des  Aethers  nur  äusserst  langsam  nach  der  Gleichung 

2(05HiiN02)  +  An  ~  (05HiiO)2Zn  +•  NO 

auf  einander  ein.  Nach  6  tägigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  war 
die  Zersetzung  noch  nicht  vollständig. 

6.  Salpetrigsaures  Amyl  und  Natrium,  Natrium  wird  nur  lang- 
sam von  dem  Aether  angegriffen,  aber  wenn  die  Zersetzung  einmal 
begonnen  hat,  wird  sie  so  heftig,  dass  man  sie  nicht  wieder  massigen 
kann.  Durch  Verdünnen  mit  gewöhnlichem  Aether  erreicht  man  eine 
glattere  Zersetzung.  Es  entwickelt  sich  Gas,  welches  entweder  Stick- 
stoQ^,  Stickoxjdul  oder  ein  Gemenge  beider  ist.  Wirkt  das  mit  Aether 
stark  verdünnte  salpetrigsaure  Amyl  auf  überschüssiges  Natrium  ein, 
so  entwickelt  sich  fast  reiner  Stickstoff,  ist  dagegen  nur  wenig  Na- 
trium vorhanden  und  der  Aether  nicht  stark  verdünnt,  so  entsteht 
vorzugsweise  Stickoxydul.  Ausserdem  bildet  sich  Natriumamylat  und 
Natron,  aber  kein  oder  doch  nur  wenig  salpetrigsaures  Natrium. 
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11.  Stüpetersäure-Amyläther. 

Als  die  beste  Methode  zur  DarstellaDg  dieses  Aethers  empfehleil 
die  Verf.  folgende:  1  Vol.  Salpetersäure  von  ungefähr  1,36  spec. 
Gew.  wird  mit  3  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt,  150  Cc. 
des  erkalteten  Gemisches  werden  in  ein  mit  Wasser  und  Eis  umge- 
benes Becherglas  gebracht  und  aus  einem  Tropftrichter  allmälig  50  Cc 
Amylalkohol  hinzugefügt.  Man  lässt  den  Trichter  bis  nahe  an  den 
Boden  des  Bechei^lases  reichen  und  rührt  beständig  mit  demselben 
um.  Es  findet  keine  sichtbare  Einwirkung  statt,  aber  an  der  Ober- 
fläche der  Säuren  scheidet  sich  eine  ölige  Schicht  ab.  Diese  wird, 
sobald  aller  Alkohol  zugesetzt  ist,  mit  Hülfe  eines  Scheidetrichtars 
von  den  Säuren  getrennt,  dann  zuerst  mit  verdünnter  Kalilauge,  da- 
rauf mit  warmem  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
rectificirt.  Da«  Einzige,  worauf  man  bei  dieser  Darstellung  zu  achten 
hat,  ist,  dasfl  man  während  des  Zufliessens  des  Alkohols  beständig 
umrührt.  Der  Aether  siedet  ganz  constant  bei  147 — 148^,  hat  hA 
7 — 30  g^au  das  spec.  Gewicht  des  Wassers,  unterhalb  dieser  Tem- 
peratur ist  er  schwerer  und  oberhalb  derselben  leichter  als  Wasser. 
Das  Einathmen  seines  Dampfes  bewirkt  Kopfschmerz,  ein  brennendes 
Gefühl  und  Unruhe.  Er  ist  vollständig  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  Holzgeist,  Amylalkohol,  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
concentrirter  Ameisensäure,  Salzsäure  und  kalter  Schwefel-  und  Sal- 
petersäure. Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure 
und  Oxalsäure  wird  er  nicht  verändert.  Bei  seinem  Siedepuncte  löst 
er  grosse  Mengen  von  Schwefel,  der  beim  Erkalten  herauskrystallisirt. 
Auch  Phosphor  löst  sich  ziemlich  leicht  darin,  aber  wenn  diese  Lö- 
sung einige  Zeit  im  Sieden  gehalten  wird,  tritt  Explosion  ein.  — 
Phosphorchlorid  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erhitzen  löst  es 
sich  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus,  bei  fortgesetztem 
£rhitzen  findet  indess  eine  Art  von  Explosion  statt.  Phosphorchlorür 
wirkt  auch  bei  Siedhitze  nicht  ein;  Phosphoroxychlorid  dagegen  zer- 
setzt den  Aether  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  Bildung  von 
Chlorsubstitutionsproducten  und  einer  kleinen  Menge  eines  basischen 
Körpers.  —  Gegen  Natriummethylat  und  alkoholisches  Kali  verhält 
er  sich  wie  das  salpetrigsaure  Amyl.  Wird  Natrium  zu  dem  kalten 
Aether  gebracht,  so  wird  es  zuerst  stark  glänzend,  dem  Silber  ähnlich, 
allmälig  aber  färbt  es  sich  goldgelb  und  nimmt  schliesslich  genau  die 
Farbe  und  das  Aussehen  von  Goldklumpen  an.  Wird  der  Aether  kalt 
gehalten,  so  hört  damit  die  Einwirkung  auf,  beim  Erhitzen  aber  tritt 
eine  heftige,  jedoch  nicht  explosive  Reaction  ein,  die  nach  der  Gleichung 

eöHiiNOa  +  2Na  «  -GsHuNae  +  NaNe2 
verläuft.     Wird   das  salpetersaure  Amyl  vorher  mit  Aether  verdünnt, 
so  wirkt  Natrium  schon  in  der  Kälte  heftig  ein. 

lU.  Saipetersäure-Aethyiäther. 
Dieser  Aether  kann  auch  auf  dieselbe  Weise,  wie  der  Amyläther 
dargestellt  werden.     Gegen  Säuren  und  die  Chloride  des  Phosphors 
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verh&lt  er  sich  wie  der  Amyläther.  Er  löst  ebenfalls  Schwefel  nnd 
Phosphor.  Beim  Erhitzen  mit  alkohoHachem  Kali  entsteht,  wie  &e  r- 
thelot  schon  gezeigt  hat,  Aether.  Mit  essigsaarem  Kalium  erwärmt 
entsteht  langsam,  rascher  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  Essigäther  und 
Salpeter.  Gegen  Natrium  verhält  er  sich  wie  der  Amyläther.  In  der 
Kälte  färbt  sich  das  Metall  nur  golden,  ja  man  kann  den  Aether 
sogar  meistens  über  Natrium  ohne  merkliche  Zersetzung  abdestilliren, 
bisweilen  tritt  aber  dabei  heftige  Einwirkung  und  Explosion  ein.  Bes- 
ser erfolgt  die  Einwirkung  bei  Gegenwart  von  Aether. 

IV.  Salpetersäure- Methyläther, 

Mit  Natriumamylat  entstehen  Methyl- Aroyläther  und  salpetersaures 
Natrium,  üeber  metallisches  Natrium  lässt  sich  der  Aether  ohne 
Zersetzung  destilliren.  Das  Metall  förbt  sich  nur  goldgelb.  Verdünnt 
man  aber  mit  Aether  und  erhitzt  in  zugeschmolzenen  Röhren,  so  tritt 
dieselbe  Reaction,  wie  bei  den  beiden  vorher  beschriebenen  Aethem  ein. 


Zur  Kenntniss  des  Geriums. 

Von  F.  Wöhler. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  251.) 

Cer-Metall,  —  Bei  Versuchen,  aus  den  Chlortlren  der  Cerit-Me- 
tafie  diese  durch  Natrium  zu  reduciren  und,  wenn  anch  ungetrennt, 
im  compacten  Zustande  zu  erhalten,  wurden  folgende  Beobachtungen 
g^nacht:  Eine  Auflösung  des  gewöhnUehen  braunen  Ceroxyds  in 
Salzsäure,  also  des  Gemenges  der  durch  Glllhen  der  reines  Oxalate 
erhaltenen  Oeritoxyde,  wurde  mit  ungefähr  gleichviel  Chlorkalium  und 
Salmiak  vermischt  und  mit  gleicher  Vorsicht,  wie  bei  der  Darstellung 
von  Magnesium,  zur  vollständigen  Trockne  verdunstet.  Die  Masse 
wurde  dann  in  einem  Platintiegel  bis  zur  Verflüchtigung  des  Salmiaks 
und  bis  zum  vollen  Schmelzen  erhitzt  und  ausgegossen.  Sie  war 
äusserst  dünnflüssig  und  eine  Probe  davon  war  in  Wasser  wieder 
vollständig  löslich.  Sie  wurde  dann  gröblich  zerkleinert,  noch  warm 
und  ra^ch  mit  Stücken  von  Natrium  gemengt  und  in  einem  vorher 
zum  starkem  Glühen  gebrachten  Thontiegel  geschüttet.  Nach  Ver- 
stärkung des  Feuers  gab  sich  die  stattfindende  Reduction  durch  ein 
prasselndes  Geräusch  zu  erkennen,  und  als  die  Masse  vollständig  ge- 
schmolzen und  alles  ttberscbflssige  Natrium  verflüchtigt  war,  wurde 
der  Tiegel  aus  dem  Feuer  genommen,  um  eine  vielleicht  bei  stärkerer 
Hitze  rückwärts  gehende  Zersetzung  des  Ohlornatriums  durch  das 
redneirte  Metall  zu  verhüten.  Nach  dem  Zerschlagen  desselben  fan- 
den sich  in  der  dunkelgranen  Masse  viele  kleine  Metallkugdn,  die 
theils  ausgelesen  wurden,  theils  zorückblieben,  als  die  Masse  mit  vie- 
lem  kalten  Wasser    behandelt  wurde.     Bei   dnem  zweiten  Versuch, 
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wobei  ein  nageftlir  t2  6rm.  schweres  ganzes  Stack  Natrium  auf  den  mit 
Ghlorkalium  bedeckten  Boden  des  glühenden  Tiegels  gelegt  nnd  darauf 
die  gröblich  zerkleinerte  Salzmasse  geschüttet  wurde,  war  die  Aus- 
beute an  Metallkugeln  ergiebiger  und  einzelne  davon  wogen  50  bis 
60  Mgrm.  Diese  Metallkugeln  schienen  im  Wesentlichen  aus  Cerium 
zu  bestehen.  Seine  Farbe  ist  zwischen  der  des  Eisens  und  des  Blei's, 
geschliffen  und  polirt  zeigt  es  ziemlich  starken  Glanz«  £s  ist  ge- 
schmeidig, so  dass  es  sich  platt  schlagen  lässt,  und  ist  dabei  fast  so 
leicht  zu  schneiden,  wie  Blei.  Sein  spec.  Gew.  »»  5,5  bei  -f-  12^; 
doch  ist  diese  Zahl  nur  als  eine  Annäherung  zu  betrachten,  da  zur 
Bestimmung  derselben  nur  0,6  Grm.  Metall  angewandt  wurden,  dessen 
Oberfläche  nicht  ganz  rein  war.  An  der  Luft  verliert  es  allmälig 
seinen  Glanz,  indem  es  anfangs  blau  anläuft.  Erst  bei  100^  ent- 
wickelt es  in  Wasser  bemerklich  Wasserstoffgas,  aber  nur  schwach. 
Von  Salzsäure  wird  es  mit  Heftigkeit  aufgelöst ;  concentrirte  Salpeter- 
säure verwandelt  es  in  hellbraunes  Oxyd,  verdünnte  löst  es  leicht  auf, 
beim  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  ein  weisses  Salz,  das  beim  Glühen 
ein  hellbraunes  Oxyd  giebt,  unlöslich  in  Salpetersäure  und  verdünnter 
Schwefelsäure;  von  concentrirter  Schwefelsäure  dagegen  wird  dieses 
Oxyd  allmälig  mit  gelber  Farbe  aufgelöst,  und  diese  Lösung  giebt  die 
Reactionen  der  Ceroxydsalze ;  von  Salzsäure  wird  dasselbe  unter  Chlor- 
entwicklung ohne  Farbe  aufgelöst.  Das  merkwürdigste  Verhalten  zeigt 
dieses  Metall  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Erhitzt  man  eine  Kugel 
vor  dem  Lötbrohr  zum  schwachen  Glühen,  so  entzündet  sie  sich  und 
verglimmt  lebhaft  zu  braunem  Oxyd;  erhitzt  man  sie  aber  plötzlich 
stärker,  so  verbrennt  sie  mit  explosionsartiger  Feuererscheinuug  und 
weitem  Umherschleudern  der  glänzendsten,  die  Augen  blendenden  Fetter- 
steine. Es  giebt  wohl  keinen  andern  Körper,  das  Uran  vielleicht  aus- 
genommen, der  eine  ähnliche  heftige  sprühende  Verbrennungs-Erschei- 
nung zeigt.  Im  nicht  geschmolzenen  Zustande  entzündet  es  sich  sogar 
unter  100<^,  wie  sich  einmal  beim  Trocknen  der  Kugeln  zeigte,  die 
nngeschmolzenes  pulverförmiges  Metall  beigemengt  enthielten,  das  sich 
entzündete  und  leidei*  die  Verbrennung  auch  eines  grossen  Theiles  der 
Kugeln  veranlasste.  Gerchlorür-Oxydul,  GeCl  +  2GeO.  Als  die  Salz- 
masse, in  der  sich  die  Metalikugeln  befanden,  mit  Wasser  behandelt 
wurde,  wobei  sich  ein  übelriechendes  Wasserstoffgas  entwickelte,  schied 
sich  jedes  Mal  ein  schimmerndes  dunkelparpurfarbenes  Pulver  ab,  das 
sich  rasch  absetzte  und  durch  Schlämmen  leicht  von  der  sehr  trüben 
Flüssigkeit  getrennt  werden  konnte.  Da  es  sich  zeigte,  dass  es  pul- 
verförmiges Metall  und  ein  graues  Oxyd  oder  basisches  Salz  einge- 
mengt enthielt,  so  wurde  es  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wobei 
eine  lebhafte,  aber  rasch  vorübergehende  Entwicklung  von  Wasser- 
stoffgas eintrat,  von  dem  emzelne  Blasen,  offenbar  in  Folge  eines 
Siliciamgehaltes,  sich  von  selbst  entzündeten.  In  grösster  Mei^,  zu 
vielen  Grammen,  wurde  diese  Substanz  bei  einem  Versuche  gebildet, 
bei  dem  gar  keine  Metallkugeln  erhalten  wurden.  Die  Analyse  zeigte, 
dass  sie  eine  bestimmte  Verbindung  von  Cerchlorür  mit  Geroxydul  ist. 
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jedoch  wahrncheinlicfa  nicht  frei  von  den  beiden  andern  Cerit-MeUUen. 
Aus  ihrer  Bildnngsweise  masB  man  schliesaen,  dass  die  durch  SchmeK- 
zen  der  Ceritchlorflre  mit  Chloricaiiam  und  Salmiak  erhaltene  Salz- 
masse  nicht  blos  Gerchlorttr,  sondern  auch  ein  Oxychlorttr  enthält. 
Die  Substanz  bildet  ein  aus  glänzenden  Krystallblättchen  bestehendes, 
dunkelpurpurfarbenes  schimmerndes  Pulver,  lieber  der  Gasflamme 
erhitzt,  wird  sie  anfangs  gelblich,  unter  Entwicklung  von  Salzsäure- 
dampf  mit  Beibehaltung  des  Glanzes  der  Blättchen,  zuletzt  hellbraun. 
Mit  coQcentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  sie  Salzsäure  ohne  Spur 
von  Chlor  und  bildet  eine  weisse  Masse,  die  sich  ohne  Farbe  in  Wasser 
löst.  Das  aus  dieser  Lösung  gefällte  ozalsaure  Salz  gab  nach  dem 
Glühen  ein  hellbraunes  Oxyd,  das  sich  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure stark  erhitzte  und  dann  mit  Wasser  eine  tief-gelbe  Lösung  bil- 
dete, welche  die  Reactionen  der  Ceroxydsalze  zeigte.  —  Von  heisser 
concentrirter  Salzsäure  wird  die  Substanz  kaum  angegriffen,  dagegen 
wird  sie,  wiewohl  langsam,  aber  ohne  Bildung  rother  Dämpfe,  von 
concentrirter  Salpetersäure  farblos  aufgelöst.  Ans  einer  solchen  Lö- 
sung von  2,274  Grm.  wurde  der  Chlorgehalt  durch  Silber  gefällt.  £s 
wurden  18,38  Proc.  Chlor  und  88,96  Proc.  hellbraunes  Oxyd  erhalten. 
Ist  dieses,  wie  man  annimmt,  CesOi,  so  besteht  hiemach  die  Verbin- 
dung im  Wesentlichen  aus :  CeCl  •+-  2C10. 

Die  Lösungen,  die  bei  der  Darstellung  des  Metalls  durch  Aus- 
laugen der  Salzmasse  mit  Wasser  erhalten  wurden,  gaben  mit  Oxal- 
säure ein  weisses  Oxalat,  welches  beim  Glühen  ein  hellbraunes  Oxyd 
hinterliess ;  dagegen  war  die  bei  der  Reinigung  des  Oxyfluorürs  durch 
Salzsäure  erhaltene  Lösung  blass-violett  und  gab  ein  blass-violettes 
Oxalat,  welches  beim  Gltthen  dn  viel  dunkler  braunes  Oxyd  hinterliess. 


Versuche  über  die  Reduction  des  Niobs  und  Tantals. 

Von  L.  Marignae. 
(Compt.  rend.  66,  180.) 

Das  Kaliumniobfluorflr  wird  von  Natrium  in  einem  schmiedeeiser- 
nen Tiegel  leicht  reducirt,  aber  es  entsteht  kein  freies  Niob,  sondern 
eine  Verbindung  desselben  mit  Natrium,  die  in  der  geschmolzenen 
Masse  als  ein  freies  Pulver  vertheilt  ist.  Beim  Behandeb  mit  Wasser 
zersetzt  sich  dieser  Körper  unter  sehr  schwacher  Wasserstoffentwick- 
Itthg  und  verwandelt  sich  in  Aiobwasserstoff^  der  ungefllhr  1  Proc. 
H  enthält  und  demnach  der  Formel  NbR  entspricht  Diese  Verbin- 
dung bleibt  übrigens  verunreinigt  mit  einer  gewissen  Menge  von  Sauer- 
stoffverbindungen des  Niobs,  von  denen  der  Verf.  sie  nicht  vollständig 
trennen  konnte.  Die  grösste  Menge  desselben  lässt  sich  durch  Be- 
handeb  mit  sehr  verdünnter  Flusssäure  entfernen,  aber  man  verliert 
dadurch  auch   eine  beträchtliche  Menge  des  Productes,  welches  sich 
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ebenfalls  in  dieser  Säure  auflöst.  Beim  Brhiteen  an  der  Lnft  nahm 
dieser  Körper  auch  nur  37 — 38  Proc.  an  Gewicht  zu,  während  die 
Thonerde  41  Proc.  Gewichtszunahme  verlangt.  DasNiob  von  Rose, 
welches  her  der  Umwandlung  in  Niobsäure  nur  21 — 22  Proc.  an  Ge- 
wicht zunahm,  war  unzweifelhaft  Kioboxydul  NbO. 

Der  Niobwasserstoff  ist  ein  schwarzes,  ausserordentlich  fernes 
Pulver  von  6  bis  6,6  spec.  Gewicht.  Von  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  er  nicht  angegriffen.  Gelöst  wird 
er  von  concentrirter  siedender  Schwefelsäure,  von  schmelzenden  sauren 
schwefelsauren  Alkalien,  beim  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien  und 
besonders  von  Flusssäure,  selbst  von  verdünnter.  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  verwandelt  er  sich  unter  Erglühen  rasch  in  Niobsäure.  Er 
ist  sehr  beständig.  Nachdem  er  eine  Stunde  im  Wasserstoffstrom 
zum  Weissgltthen  erhitzt  war,  enthielt  er  noch  0,9  Proc.  Wasserstoff. 
Dabei  hatte  kein  Zusammensintern,  sondern  nur  eine  Erhöhung  des 
spec.  Gewichtes  auf  7,37  stattgefunden. 

Beim  Versuch  das  Kaliumniobfluorür  mit  Magnesium  zu  rednciren, 
fand  heftige  Detonation  statt.  Bei  der  Reduction  mit  Aluminium  in 
einem  Graphittiegel  entsteht  Niobaluminiim  NbAla ,  welches  man  als 
ein  eisengranes,  metallglänzendes,  krystalliniscbes  Pulver  von  4,45 — 
4,52  spec.  Gewicht  erhält,  wenn  man  den  Aluminlumregulus,  in  wel- 
chem es  vertheilt  ist,  mit  Salzsäure  behandelt.  Es  zeigt  fast  dieselben 
Eigenschaften,  wie  die  vorige  Verbindung,  löst  sich  aber  bei  längerem 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  oxydirt  sich  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  nur  sehr  unvollständig.  —  Die  Oxydation  dieser  Verbindung 
durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  giebt  in  Verbindung 
mit  ihrer  Analyst  ein  Mittel,  um  die  Zusammensetzung  der  Niobsäure 
direct  zu  bestimmen.  Nach  Abzug  des  Aluminiums  und  einer  kleinen 
Menge  von  Silicium  (welche  als  Thonerde  und  Kieselsäure  bestimmt 
wurden),  von  dem  Gewicht  der  analysirten  Substanz  wurden  auf  100 
Th.  Niob  in  zwei  Versuchen  141,9  und  142,7  Th.  Niobsäure  erlial- 
ten.  Diese  Resultate  stimmen  mit  der  vom  Verf.  aufgestellten  Formel 
Nb^Os  flberein,  denn  danach  ergiebt  die  Rechnung  142,5  Th. 

Die  Reduction  des  KaliumtantalfluorOrs  durch  Aluminium  erfolgt 
in  derselben  Weise  und  man  erhält  ein  Tantalaluminium  TaAb,  wel- 
ches  ebenfalls  ein  krystalliniscbes,  metallglänzenden  eisengraues  Pulver 
von  7,02  spec.  Gewicht  ist.  Es  wird  von  Salzsäure  fast  gar  nicht 
angegriffen,  löst  sich  leicht  in  Flusssäure  und  oxydirt  sich  beinahe 
gar  nicht  beim  Erhitzen  an  der  Luft. 

Der  Verf.  macht  zum  Schiuss  darauf  aufmerksam,  dass  diese 
Versuche  von  Neuem  die  grosse  Analogie  im  Verhalten  des  Niobs  und 
Tantals  mit  dem  des  Siliciums  zeigen.  Gleichwohl  haben  diese  Kör- 
per eine  verschiedene  Werthigkeit  und  der  Verf.  glaubt  deshalb,  dass 
es  ungeeignet  sei,  die  Werthigkeit  der  Elemente  als  hauptsächliches  oder 
ausschliessliches  Fundament  der  chemischen  Classification  anzunehmen. 

Bemef^hmgen  zu  der  vorstehenden  Abhmidhmg  von  H.  Sainte- 
Claire  Deville  (Compt  rend.  66,  1S3).     Der  Verf.  macht  darauf 
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• 
anAnerksam,  dass  die  Arbeit  von  Marignac  vollständig  erklärt, 
warum  die  von  ihm  und  vom  anderen  Chemikern  angestellten  Versuche, 
um  das  Niob  in  krystallisirtem  Zustande  daranstellen,  erfolglos  blieben. 
Bei  semen  Versuchen  bildeten  sich  zwei  sehr  schöne  und  unzweifel- 
haft sehr  interessante  Körper,  mit  denen  der  Verf.  sich  aus  Mangel 
an  Zeit  nicht  beschäftigen  kann  und  die  er  deshalb  der  Beachtung 
anderer  Chemiker  anempfiehlt. 

t.  Wenn  man  niobsaures  Kall  mit  einem  kleinen  üeberschuss 
von  kohlensaurem  Kali  in  einem  Oraphittiegel  auf  ungefähr  1200<^ 
erhitzt,  so  erhält  man  eine  geschmolzene  Salzmasse,  in  der  sich  sehr 
schöne  schwarze  Wflrfel  befinden,  die  sich  in  Flusssäure  nicht  lösen 
und  deshalb  mittelst  dieser  Säure  von  den  sie  einhüllenden  Substanzen 
befreit  werden  können.  Beim  Behandeln  mit  Chlor  liefern  die  Kry- 
stalle  neben  einer  kleinen  Menge  von  Niobsäure  ein  Gemenge  von 
Niobchlorid  und  Nioboxychlorid. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  muss  man  den  Graphittiegel 
mit  einem  Gemenge  von  RutU  und  Kohle  umgeben,  um  den  Stickstoff 
der  Ofengase  zurückzuhalten. 

2.  Glüht  man  das  niobsäure  Kali  ohne  diese  Vorsichtsmassregel 
bei  einer  möglichst  hohen  Temperatur,  so  reducirt  die  Kohle  des 
Graphittiegels  das  Kali  und  die  Niobsäuro  und  man  erhält  tief  bronze- 
farbige prismatische  Krystalle,  welche  wahrscheinlich  Kohlenstickstoff- 
niob  und  analog  der  von  Wohl  er  analysirten  Titanverbindung  sind. 


üeber  einen  dem  Aethylen  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoff aus  Hexylidenchlorür. 

Von  A.  Qeibel  und  H.  L.  Buff. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  145,  110.) 

Natrium  wirkt  bei  etwa  90^  heftig  auf  zweifach-gechlortes  Hexyl- 
hydrür  (Hexylidenchlorflr)  ein,  so  dass  es  zweckmässig  ist,  das  Metall 
nach  und  nach  in  kleinen  Stücken  einzutragen.  Es  entsteht  Chlor- 
natrium und  eine  galler tförmige  Masse,  welche  Verf.  für  eine  Natiium- 
Verbindung  des  Kohlenwasserstoffs  halten.  Man  erhitzt  stärker,  destil- 
lirt  das  gebildete  Hexyliden  und  uazersetzte  Hexylidenchlorür  ab,  trennt 
beide  durch  fractionirte  D^tillation  und  behandelt  das  unzersetzte 
Chlorür  aufs  Neue  mit  Natrium.  Bei  der  Zesetzung  entstehen  ausser- 
dem brennbare  Gase  und  Chlorwasserstoff,  dem  gebildeten  Chlorna- 
trium mengt  sich  Kohle  bei.  Die  grösste  Menge  des  gebildeten  Kohlen- 
wasserstoffs siedete  zwischen  68  und  7 1  <*,  geringere  Mengen  von  58 — ()S<^ 
und  von  71 — 87®.  Die  zwischen  68  und  1\^  destillirte  Portion  ent- 
spraeh  der  Formel  -60H12,  hatte  bei  0®  ein  spec.  Gewicht  von  0,702 
und  verband  sich  mit  Brom  unter  Zischen  zu  einer  schweren  wasser- 
hellen    Flüssigkeit.     Bei    24  stündigem    Erhitzen   mit    überschüssiger 

12* 


IgO    •^'  (sreibel  n.  H.  L.  Bnff»  über  einen  dem  Aethylea  a.  8.  w. 

raudiender  Salzsäure  auf  ]60<)  ging  der  Koblenwasserstoff  fast  voll- 
ständig in  ein  Ohiorür  -GeHnCl  über,  welches  zwischen  125<>  und  130® 
siedete  und  bei  23^  ein  spec.  Gewicht  von  0,892  hatte.  Bei  128tfln- 
digem  Erhitzen  desselben  mit  Bleiacetat  auf  160*^  entstand  Hexyl- 
acetat,  keine  Spur  von  Hexylen.  Für  Chlorhexyl  aus  Caproylwasser^ 
Stoff  fanden  Pelouze  und  Gabours  (diese  Zeitschr.  1862,  416)  den 
Siedepunet  125—128«  und  bei  16»  das  spec.  Gewicht  0,892.*)  — 
H.  L.  Buff  beabsichtigt,  den  beschriebenen  Kohlenwasserstoff  weiter 
zu  untersuchen,  A.  Gel  bei  wird  die  vergleichende  Untersuchung  des 
gleichzusammengesetzten  Kohlenwasserstoffs  ausführen,  der  nach  Pe- 
louze und  Gahours  (a.  a.  G.)  aus  ihrem  Chlorhexyl  durch  alkoho- 
lische Kalilauge  entsteht. 


üeber  Gonstitutioii  und  ZuBammensetiung  der  orga- 
nischen Säuren  von  3  At  Kohlenstoff. 

Von  Dr.  H.  Wichelhaus. 

(Ann.  Ob.  Pharm.   144,  351.    Schlnss  der  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  3,  469 

mi<^etheilten  Abhandlung.) 

Reduction  der  Carhdcetoxylsäure  zu  Brenztraubensäure.  De- 
stillirte  Jodwasserstoffsäure  wirkt  unter  180^  nicht  auf  Carbacetoxyl- 
saure  ein;  bei  200^  entsteht  ohne  Gasentwicklung  unter  Jodausschei- 
dung eine  Säure,  deren  Silbersalz  schwierig  krystallisirt.  Bei  Neu- 
tralisation der  freien  Säure  mit  Barytwasser  entsteht  zuerst  ein  schwach 
gelblicher,  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag,  dann  eiii  lösliches 
Baryumsidz,  das  beim  Bindampfen  als  Syrup  zurückbleibt.  Daa  Ver- 
halten ist  nach  Finck  (diese  Zeitschr.  1862,  426)  der  Brenztrau- 
bensäure eigen thttmlicb.  Das  bei  100^  getrocknete  Baryumsalz  hatte 
den  Baryumgehalt  des  brenztraubensauren  Barynms. 

Zusammengehörigkeit  der  ß-Chlorpropionsäure ,  Jadpropion-- 
säure  cuis  Glycerinsäure  und  Fleischmilchsäure.  —  Zweifach-Jod- 
phosphor  wirkt  beim  Digeriren  leicht  auf  syrupdicke  Milchsäure  ein, 
indem  weisse  Dämpfe  eutweiclien  und  die  Masse  allmälig  zäh  und  dick 
wird,  ohne  Krystalle  abzusetzen.  Die  der  wässrigen  Lösung  durch 
Schütteln  mit  Aether  entzogene  jodhaltige  Säure  ist  ein  dickes,  in 
reinem  Wasser  kaum  lösliches  Oel.  Verf.  bezeichnet  sie  demnach  als 
a-Jod{>ropionsilure  und  betrachtet  sie  als  verschieden  von  der  aus  Gly- 
cerinsäure entstehenden  /^-Jodpropionsäure,  die  bekanntlich  sehr  schön 
krystallisirt.  Die  letztere  ist  leichter  zu  erhalten  und  eignet  sich  auch 
besser  zu    weiteren  Umwandlungen  als  die  ^-Chlorpropionsäure.     Di- 

1)  Das  Chlorhexyl  von  Pelouze  und  Cahours  stammte  aus  dem 
Koblenwasserstoff  €eHii  des  amerikanischen  Erdöls;  von  welcher  Verbin- 
dung die  Verf.  bei  der  Darstellung  ihres  HexylidenchlorUrs  ausgingen,  thei- 
len  dieselben  nicht  mit  L. 
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gerirt  man  sie  mit  Chlorquecksilber,  so  wird  Jodquecksilber  ausge- 
schieden, indem  wahrscheinlich  die  gechlorte  Säure  entsteht.  Die 
/f-Ojanpropionsäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  247)  entsteht  sehr  leicht 
aus  der  /9-Jodpropionsäure.  —  Verf.  hat  femer  zu  beweisen  versucht, 
dass  die  aus  der  /^-JodpropionsAure  durch  Rochen  mit  Silberoxyd 
entstehende  Milchsäure  (vergl.  Moldenhauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  131, 
329)  Fleischmilchsäure  ist.  Er  hat  das  nach  Moldenhauers  Methode 
dargestellte  Silbersalz  in  Zinksalz  umgewandelt,  erhielt  beim  Eindam- 
pfen der  Lösung  zuerst  eine  beträchtliche  KrystaUisation  von  gewöhn- 
lichem milchsaurem  Zink.  £s  blieb  dann  eine  syrupdicke  Masse  zurück, 
die  nur  äusserst  schwierig  —  erst  nach  mehreren  Wochen  —  kry- 
Btallisirte.  Die  Krystallknisten  waren  in  Wasser  und  auch  in  Alko- 
hol leicht  löslich.  Da  die  alkoholische  Lösung  wieder  nicht  zur  Kry- 
staUisation zu  bringen  war,  wurde  sie  bei  tOO^  getrocknet  und  als 
Syrup  analysirt.  Es  wurden  23,11  Proc.  Zink  gefunden,  während  die 
Formel  {Bz^^BzH^n  26,74  Proc.  verlangt.  Verf.  ist  gleichwohl  der 
Ansicht^  dieses  Salz  sei  fleischmilchsaures  Zink  und  hält  die  Bildung 
von  gewöhnlicher  Milchsäure  aus  /^-Jodpropionsäure  fttr  eine  secun- 
däre,  die  bei  dem  anhaltenden  Kochen  mit  Silberoxyd  auf  Kosten  der 
anfangs  gebildeten  Fleischmilchsäure  geschieht'). 

Addition  von  Brom  an  Acryhäure.  Schon  C ah onrs  (Ann.  Ch. 
Pharm.  Suppl.  2,  83)  hat  angegeben,  dass  l  Molec.  Acrylsäure  sich 
mit  1  Molec.  Brom  direct  verbindet  ohne  Entwicklung  von  Bromwas- 
serstoff. Die  entstandene  Säure  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbad;  durch  langsames  Verdunsten  wird  sie  krystallinisch 
erhalten,  verharzt  aber  bei  einigem  Stehen  unter  Abgabe  von  Brom- 
wasserstoff. Durch  Kochen  mit  Baryumhydrat  wird  derselben  nur  ein 
Theil  ihres  Broms  entzogen,  während  ein  anderer  hartnäckig  zurttck- 
gebalten  und  auch  an  Silberoxyd  erst  bei  anhaltender  Einwirkung 
abgegeben  wird.  Verf.  sieht  in  letzterem  Umstand  eine  Bestätigung 
der  Formel  €H2Br— 6HBr— €OOH  für  die  aus  der  Acrylsäure  durch 
Bromaddition  entstehende  Säure,  und  somit  indirect  eine  Bestädgung 
der  Formel  -eHa—^H— €06H  für  die  Acrylsäure.  Ob  bei  der 
schlieaslichen  Ersetzung  der  beiden  Bromatome  Glycerinsäure  entsteht, 
konnte  Verf.  nicht  feststellen.  Ebenso  schlugen  die  Versuche,  aus  der 
Propionsäure  eine  ßibrompropionsäure  zu  gewinnen,  fehl.  —  Verf. 
f&gt  dem  im  Vorstehenden  Mitgetheilten  seine  bereits  früher  in  diese 
Zeitschrift  (N.  F.  3,  473)  aufgenommene  Zusammenstellung  der  Säu- 


1)  Durch  die  vorliegenden  Thätsachen  wird  die  Bildung  von  Fleisch- 
milchsänre  aus  der  Jodpropionsänre  aus  Glycerinsäure  jedenfiuls  eher  wider- 
legt als  bewiesen.  Man  vergleiche  Moldenhauer  s  (a.  a.  0.)  Angaben 
fll^  die  EigeAScbaften  seines  Silbersalzes  mit  den  Angaben  von  Heintz 
(Pogg.  Ann.  75,  391)  über  die  Eigenschaften  des  fleischmilchsauren  Silbers. 
—  Der  vom  Verf.  gefundene  Zinkgehalt  seines  leicht  löslichen  Zinksalzes 
stimmt  weit  besser  zur  Formel  des  carbacetsauren  oder  des  sauren  malon- 
aanren  Zinks  (24.0  Proc.),  über  deren  Eigenschaften  nähere  Angaben  fehlen. 
Moldenhauer  (a.a.O.)  giebt  an,  dass  beim  Kochen  der  Jodpropionsänre 
mit  Silberoxyd  metallisches  Silber  abgeschieden  wird  L. 
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reo  mit  3  EobleDstoffatomen  Dochnials  bd,  und  sucht  weiter  beson- 
ders noch  die  Formel  der  Glycerinaäure  durch  Rpeculative  Grflode 
zu  stutzen. 


Ueber  Absoheidong  des  reinen  Platins  und  Iridiums. 

Von  Dr.  Woldemar  v.  Schneider. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  5.  Supplem.,  261.) 

Die  Bichloride  der  Platinmetalle  gehen,  wie  bereits  Claus  bezQg- 
lich  des  Iridiums  angegeben  hat,  mehr  oder  weniger  leicht  beim  Er- 
wärmen mit  Natronlauge  in  niedere  Chlorstufen  über,  unter  Bildung 
von  Chlornatrium  und  unterchlorigsaurem  Natron.  Platinchlorid  wird 
erst  durch  sehr  langes  Kochen  und  selbst  dann  nur  spurenweise  redu- 
,cirt,  lässt  sich  demnach  durch  Chlorkalium  abscheiden  aus  einer  Lo- 
sung, in  welcher  die  übrigen  Platinmetalle  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge in  chlorärmere  Verbindungen  verwandelt  sind. 

Wird  die  möglichst  salpetersäurefreie  Lösung,  welche  sich  bei 
der  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser  ergiebt,  mit  kali- 
freier Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt,  so  ent- 
steht ein  Niederschlag,  der  das  Kupfer,  Eisen  und  einen  Theil  der 
Platinmetalie  enthält.  Kocht  man  die  Lösung  mit  dem  Niederschlage, 
so  verschwindet  die  alkalische  Reaction  in  dem  Maasse,  als  die  Bil- 
dung des  unterchlorigsauren  Natrons  erfolgt.  Hat  man  das  letztere 
durch  Kochen  mit  etwas  Alkohol  zerstört,  die  Flüssigkeit  bis  zur 
Wiederauflösung  des  Niederschlags  mit  Salzsäure  versetzt  und  erfor- 
derlichen Falls  filtrirt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  der  auf  Zu- 
satz einer  heiss  gesättigten  Salmiaklösung  nur  das  Platin  gefällt  wird. 
Der  niederfallende  Platinsalmiak  ist  rein,  wenn  man  nicht  zu  wenig 
Natronlauge  angewandt  hat;  fand  dagegen  letzteres  statt,  so  enthält 
das  abgeschiedene  Platin  eine  kleine  Verunreinigung,  die  beim  Auf- 
lösen des  reducirten  Metalls  unlöslich  bleibt.  Bei  zu  grossem  Natron- 
zusatz und  zu  anhaltendem  Kochen  bildet  sich  etwas  Platinchlorfir, 
welches  durch  den  Sahniak  nicht  gefällt  wird.  Es  ist  indessen  zweck- 
mässig einen  Theil  des  Platins  in  Chlorür  übergehen  zu  lassen,  damit 
der  gefällte  Platinsalmiak  vollkommen  rein  wird.  Das  in  Lösung 
gebliebene  Platin  nebst  den  übrigen  Pl&tinmetallen  wird  gefallt,  indem 
mau  in  die  salzsaure ,  zum  Kochen  erhitzte  Lösung  ein  Kupferblech 
stellt.  Das  ausgeschied^e  Metallpulver  wird  durch  Salpetersäure  von 
Palladium  befreit,  der  noch  etwas  Platin  enthaltende  Rückstand  am 
besten  der  nächsten  mit  Königswasser  zu  behandelnden  Portion  Platin- 
erz zugefügt  Verf.  erhielt  aus  einer  Lösung,  die  2,54  t  Grm.  urali- 
schem Platinerz  entsprach,  2,0188  Gnn.  Platin  oder  79,45  Proc  des 
angewandten  Erzes.  Bei  einem  zweiten  Versuch  mit  einer  gleichen 
Menge  derselben  Lösung  erhielt  Verf.  79,21  Proc.  Platin;  im  letzteren 
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Fall  war  eine  quantitativ  nicht  zu  bestimmende  Menge  Platin  in  Lö- 
sung geblieben,  im  ersteren  Fall  dagegen  nicht.  —  Verf.  hat  das 
befichriebene  Verfahren  auch  zur  quantitativen  Scheidung  des  Platins 
von  den  übrigen  Platinmetallen  benutzt;  Eine  russische  Platinmünze 
wurde  in  Königswasser  gelöst,  der  noch  Palladium  und  Rhodium  ent- 
haltende Iridiumrflckstand  abfiltrirt,  das  Filtrat  nach  dem  Kochen  mit 
Natronlauge  und  Alkohol  bis  zur  Bildung  von  etwas  Platinchlorfir 
angedauert  und  mit  Chlorkalium  gefällt.  Das  Chlorplatinkalium  wurde 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium  ausgewaschen,  noch 
unter  der  Glühhitze  im  Wasserstoffstrom  reducirt  und  das  von  Chlor- 
kalium  befreite  Platin  gewogen.  Die  im  Filtrat  vom  Chlorplatinkalinm 
eaftaltenen  Metalle  wurden  durch  chemisch  reines  Zink  regulinisch 
ausgefiült,  mit  Ausnahme  des  Eisens,  welches  durch  das  Zink  zu  Oxy- 
dulsalz reducirt  und  nach  dem  Abfiltriren  der  andern  Metalle  direct 
mit  ChamäieoiO  titrirt  wurde.  Aus  dem  Gemisch  der  letztgenannten 
anderen  Metalle  wurden  durch  Salpetersäure  Kupfer  und  Palladium 
ausgezogen;  sie  wurden  von  einander  getrennt  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber,  welches  nur  das  Palladium,  nicht  das  Kupfer  fällt.  Die 
kl^e  Menge  Platin,  welche  noch  durch  Zink  gefällt  war,  wurde  wie 
anfangs  bestimmt  und  der  Hauptmenge  zugefügt.    Die  Resultate  waren 

93.84  Proc.  Platin,  0,42  Palladium,  4,21  rhodiumhaltiges  Iridium, 
1,26  Eisen  und  0,45  Kupfer  (Analyse  I).  Eine  Probe  des  in  der  Peters- 
burger Münze  dargestellten  iridiumhaltigenPlatinschwammes  zeigte,  auf 
dieselbe  Weise  analysirt,   folgende  Zusammensetzung:    81,01    Platin, 

17.85  rhodiumhaltiges  Iridium,  0,44  Eisen  und  0,47  Sand  und  Tie- 
gehnasse  (II).  Die  Verunreinigung  van  Sand  und  Tiegelmasse  blieb 
beim  Auflösen  einer  gewogenen  Menge  Platinschwamms  in  metallischem, 
chemisch  reinem  Zink  zurück  und  war  frei  von  Platinmetallen. 

Herr  £.  Scheitz  hat  den  Niederschlag  analysirt,  der  in  der 
Pelersiburger  Münze  bei  der  Bereitung  des  iridiümhaltigen  Platins  durch 
Fällung  der  Platinerzlöaung  mit  Kalkwasser  entsteht.  10  Grm.  der 
bei  1000  getrockneten  Substanz  wurden  mit  15  Grm.  kohlensau- 
rem Natron  und  i  Grm.  Salpeter  1 — IV2  Stunden  lang  in  einem 
offenen  Platiutiegel  über  der  Glasbläserlampe  geschmolzen,  in  der 
Schmelze  sodann  die  Platinmetalle  nach  der  vorstehend  beschriebenen, 
die  4lnrigen  Bestandtheile  nach  bekannten  Methoden  bestimmt.  Wasser 
und  Kohlensäure  wurden  als  Verlust  in  Rechnung  gebracht,  Iridium 
war  nur  in  Spuren  vorhanden.  Die  Analyse  ergab:  43,09  schwefel- 
sauren Kalk,  0,89  Magnesia,  21,42  Eisenozyd,  7,14  Eisenchlorid,  1,41 
Chromoxyd,  0,79  Thonerde,  0,59  Kieselsäure,  9,58  Kupferoxyd,  3,86 
Platinoxyd,  1,95  Palladlumoxyd,  6,04  Verlust  (Kohlensäure  und  Was- 
ser) (III).  Verf.  hat  ferner  folgende  Analyse  eines  in  der  Peters- 
burger Münze  im  Grossen  dargestellten  unreinen  Iridiums  ausgeführt, 
aas  welchem  durch  Königswasser  kein  Platin  mehr  ausgezogen  wer- 
den konnte.  71,01  Bhodium  und  Ruthenium  enthaltendes  Iridium,  0,81 
Palladium,  3,55  Kupfer,  3,04  Eisen,  0,55  Kieselsäure,  0,37  Thonerde, 
4,70  Kalk,  14,12  Cyomatrium,  1,13  beigemengter  Sand  (IV). 
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Zur  Darstellaug  chemisch  reinen  Iridiums  schliesst  man  den  bei 
der  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser  bleibenden  Rttck- 
stand  nach  Wöhlers  Methode  mit  Kochsalz  im  Chlorstrom  auf.  um 
sogleich  ein  Pfund  oder  mefir  des  Materials  zu  verarbeiten,  bedient 
man  sich  eines  von  der  aufzuschliessenden  Masse  bis  zu  2/3  semer 
Höhe  angefüllten  hessischen  Tiegels.  In  den  mit  Oyps  anfgekitteten 
Tiegeldeckel  sind  am  Rande  2  Pfeifenstiele  eingekittet;  der  zur  Zu- 
leitung des  Chlors  dienende  trägt  noch  den  Pfeifenkopf  und  mdiidet 
mit  letzterem  auf  den  Boden  des  Tiegels;  durch  den  andern,  der  dicht 
unter  dem  Deckel  mündet,  entweicht  der  Chiorstrom  in  eine  Glasröhre 
und  durch  diese  in  einen  zur  H&lfte  mit  Alkohol  gefüllten  Ballon,  der 
zum  Auffangen  des  Chlorosmiums  bestimmt  ist;  man  Iftsst  das  Chlor 
etwa  einen  halben  Zoll  hoch  über  dem  Alkohol  ausströmoi,  damit  im 
Apparat  kein  Druck  entsteht.  Der  Tiegel  ragt  mit  seinem  oberen 
Rand  aus  einer  die  Ofenmündung  verschliessenden  Blechplatte  hervor; 
er  darf  nur  eben  beginnende  Glühhitze  erreichen,  da  nur  bei  dieser 
innerhalb  einer  sehr  engen  Grilnze  das  Aufschliessen  möglichst  voll- 
stilndig  erfolgt;  die  Kochsalzmischung  soll  nicht  schmelzen,  sondern 
nur  zu  einer  braunen  bröckeligen  Masse  zusammensintern.  Diese  wird 
mit  möglichst  wenig  heissem  Wasser  zerrieben  auf  einem  Extractions- 
filter  ausgezogen,  die  erhaltene  Lösung  mit  Chloi^as  behandelt  und 
nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  mit  fein  pulveri- 
sirtem  Chlorkalium  geschüttelt.  Der  dabei  gebildete,  zuerst  mit  Wasser, 
dann  mit  gesättigter  Chlorkaliumlösung  auf  einem  Extractionsfilter  aus- 
gewaschene Niederschlag  besteht  aus  den  nur  noch  unbedeutend  ver- 
unreinigten Kaiiumdoppelchloriden  iSk  Iridiums,  Platins  und  Ruäie- 
niums.  Die  Lösung  enthält  fast  alles  Rhodium,  nebst  Eisen,  Kupfer, 
Blei  u.  s.  w.  und  dient  zur  Darstdlung  des  Rhodiums. 

Sämmtliche  Platinmetalle  werden  durch  Wasserstoffgas  aus  den 
wässrigen  Lösungen  ihrer  Bichloride  regulinisch  gefüllt,  das  Iridium 
aber,  wie  Bunsen  beobachtet  hat,  so  schwierig,  dass  die  Abschei- 
dung kleiner,  in  Lösung  befindlicher  Mengen  Platin,  Palladium,  Rho- 
dium, Ruthenium  und  Osmium  zuerst  erfolgt,  indess  der  grösste  Theil 
des  Iridiumbichlorids  nur  in  Sesquichlorid  übergeht.  Sind  namhaftere 
Mengen  der  übrigen  Platinmetalle  von  Iridium  zu  trennen,  so  lässt 
man  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  so  weit  gehen,  dass  schon  ein 
l'heil  des  Iridiums  zu  Metall  reducirt  wird.  Zur  Scheidung  des  Iri- 
diums aus  dem  eben  erwähnten  Niederschlag  von  Kaiiumdoppelchlo- 
riden werden  dieselben  in  soviel  kochendem  Wasser  gelöst,  dass  sich 
beim  Erkalten  nichts  ausscheidet,  die  Lösung  wird  in  einen  Glaskolben 
gebracht,  der  von  derselben  nur  bis  zur  Hälfte  angefüllt  werden  darf. 
Der  Kolben  trägt  einen  dreifach  durchbohrten  Kautschukpfropf;  das 
mit  einem  grossen  Döbereiner'schen  Entwicklungsapparat  verbundene 
Zuleitungsrohr  für  das  Wasserstoffgas  mündet  dicht  unter  dem  Kau* 
tschukpfropf;  das  Ableitungsrohr  für  die  specifisch  schwerere  Luft 
mündet  innerhalb  des  Kolbens  dicht  über  der  Flüssigkeitsschicht  und 
ist  ausserhalb  desselben  durch  eine  Wasserschicht  abgesperrt.     Die 
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Comniunication  mit  dem  Entwickiungsapparate  bleibt  stets  offen  zam 
Ersatz  des  absorbirten  Wasserstoffs.  Dnrch  die  dritte  Durchbohrung 
des  Pfropfs  gebt  eine  etwas  weitere,  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhre 
bis  unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit  im  Kolben ;  durch  dieselbe  können 
vermittelst  einer  engen  als  Stechheber  dienenden  Glasröhre  jederzeit 
Proben  des  Roibeninhalts  entnommen  werden.  Ist  der  Luftinhalt  durch 
Wasserstoff  verdrängt,  so  erwärmt  man  den  Kolben  im  Wasserbad 
auf  40 — 60 0  oder  setzt  ihn  noch  besser  der  heissen  Sonne  aus.  War 
die  Flüssigkeit  zuvor  durch  Kochen  von  Luft  befreit,  so  pflegt  nach 
zwei-  bis  fünfstündiger  Erwärmung  die  Metallreduction  an  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  sichtbar  zu  werden.  Die  genannten  Platinme- 
talle scheiden  sich  theils  in  matten,  theils  in  metallglänzenden  Den- 
driten und  Blättern  auf  der  Flüssigkeit  ab  oder  bilden  hie  und  da 
am  Glas  fest  anhaftende  Spiegelbelegungen.  Die  Abscheidung  der  zu 
beseitigenden  Metalle  kann  als  beendet  betrachtet  werden,  wenn  eine 
Probe  der  von  Zeit  zu  Zeit  durch  gelinde  Bewegung  durchgemischten 
Flüssigkeit  eine  olivengrüne  Farbe  angenommen  hat,  auf  Zusatz  von 
Kalilauge  entfärbt  (manchmal  scheidet  sich  dabei  eine  Spur  Eisenoxyd- 
hjdrat  ab)  und  dann  erst  nach  langer  Zeit  gebläut  oder  geHUlt  wird. 
Man  filtrirt  dann  in  einen  andern  Kolben  und  fällt  das  Iridium  durch 
weitere  Behandlung  mit  Wasserstoff  chemisch  rein,  in  oft  quadrat- 
zoUgrossen,  auf  der  obem  Fläche  metallglänzenden  spröden  Blättern 
oder  dendritischen  Massen.  —  Vor  jeder  Entfernung  des  Kautschuk- 
pfropfs ist  der  im  Kolben  enthaltene  Wasserstoff  durch  Kohlensäure 
zu  verdrängen ;  versäumt  man  dies,  so  entstehen  die  heftigsten  Explo- 
sionen, indem  das  mit  Luft  sich  mischende  Wasserstoffgas  sich  ent- 
zündet in  Berührung  mit  der  kleinen  Menge  von  Platinmetallen,  welche 
sich  fast  immer  oberhalb  der  Flüssigkeit-  an  den  Wänden  des  Kolbens 
abscheiden.  Ebenso  ist  bei  der  Füllung  des  Ballons  die  atmosphä- 
rische Luft  durch  Kohlensäure  zu  verdrängen,  ehe  man  Wasserstoff 
einleitet. 

Das  Osmium  wird  aus  dem  theilweise  in  Chlor&ubstitutionspro- 
dncte  verwandelten  Alkohol  gewonnen,  indem  man  denselben  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  eindampft,  wieder  in  Wasser  löst,  die  filtrirte 
Lösung  ganz  zur  Trockne  verdampft  und  den  so  erhaltenen  Salmiak 
in  einem  weiten  Glasrohr  im  Wasserstoffstrom  sublimirt;  metallisches 
Osmin  bleibt  in  traubig  aufgeblähten  mctallglänzenden  Massen  zurück. 

Verf.  macht  noch  darauf  aufmerksam,  wie  unpraetisch  die  bisher 
im  Grossen  angewandte  Döbereiner'sche  Methode  der  Scheidung 
der  Platinmetalle  ist,  welche  vou  der  irrigen  Annahme  ausgeht,  dass 
das  Platin  aus  Lösungen,  die  es  als  Chlorid  enthalten,  bei  Ausschluss 
von  Licht  durch  Kalk  nicht  gefällt  wird,  M^ährend  die  es  begleitenden 
Platinmetalle  dadurch  mehr  oder  weniger  leicht  gefällt  werden.  Der 
Kalk  spielt  eine  ganz  andere  Rolle;  er  rcducirt  unter  Bildung  von 
Chlorkalk  die  Bichloride,  aber  nur  sehr  unvollständig.  Daher  ent- 
hält das  aus  den  mit  Kalkwasser  behandelten  Lösungen  durch  Sal- 
miak gefällte  Platin  noch  verhältnissmässig  grosse  Mengen  der  andern 


186     ^i*-  Woldemar  Y.Schneider,  Absch.  d.  reinen  Platins  a.  IridimiiB. 

Metalle  wie  Analyse  I  beweist.  Analyse  II  zeigt  deutlich,  dass  die 
zu  beseitigenden  Platinmetalle  bei  Behandlung  mit  Kalkwasser  in  Lö- 
sung bleiben,  indem  der  analysirte  iridiumhaltige  Platinschwamm  durch 
Abdampfen  und  Glühen  der  mit  Kalkwasser  geilten  Lösung  bereitet 
wird.  Analyse  III  dagegen  zeigt,  dass  in  den  Kalkniederschlag  eine 
erhebliche  und  aus  diesem  Niederschlag  nur  schwer  wieder  zu  gewin- 
nende Quantität  von  Platin ,  und  ausserdem  nur  Palladium  übergeht. 
Verf.  bespricht  dann  noch  die  Anwendung  der  von  ihm  beschriebenen 
Methode  zur  fabrikmässigen  Scheidung  der  Platinmetalle,  indem  er 
dabei  besonders  auf  die  theilweise  Wiedergewinnung  der  angewandten 
Materialieu  und  auf  die  Verwerthung  der  Nebenproducte  aufmerksam 
macht.  —  Sämmtliche  Untersuchungen  sind  unter  Bunsen's  Leitung 
in  dessen  Laboratorium  ausgeführt. 


TTeber  die  condensirten  HamBto£fo.  Von  Hugo  Schiff.  ^  Con- 
densirte  Harnstoffe  nennt  der  Verf.  eine  neue')  Reihe  von  VerbindnngeB, 
in  welchen  mehrere  Moleoüle  Harnstoff  durch  Aldehydreste  zusammeage- 
halten  werden.    Die  allgemeine  Formel  derselben  ist 

xen4Nae  +  yGuHni^  —  yHaO. 

Die  weniger  condensirten  dieser  Verbindungen  erhält  man  durch  die 
KinwirkuDg  der  Aldehyde  auf  den  Harnstoff  oder  seine  alkoholische  Lösung, 
die  höher  condensirten  durch  die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  die  weniger 
condensirten. 

Eine  gesättigte  Lösnng  von  Harnstoff  in  absolutem  Alkohol  giebt 
mit  Oenanthol   farblose  mikroskopische  Nadeln  von  Oenanlhyl-Dikanisioff 

iNH  I 
NH  f^^^^>  ^^^  ^^  Alkohol  löslich,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich 


P^INH 


ist,  K^gcn  166^  schmilzt  und  durch  Aether  aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
gefällt  wird  —  Bei  der  directen  Einwirkung  von  Oenanthol  auf  Harnstoff 
wird  letzterer  vollständig  in  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  Dioenanthyl- 
Trihanistoff  6s03,NeH8(G7Hii)2  verwandeft.  Dieser  schmilzt  bei  162°  und 
verhält  sich  wie  die  vorige  Verbindung.  —  Werden  die  beiden  beschriebe- 
nen Verbindungen  im  Wasserbade  mit  etwas  Oenanthol  erwärmt,  so  ver- 
wandein sie  sich  in  hornartig^e  Massen,  die  man  durch  Pulverisiren  und 
Waschen  mit  wasserfreiem  Aether  reinigen  kann.  Es  gelingt  auf  diese 
Weise  2  Mol.  des  Di-  oder  Triharnstoffs  zu  vereinigen  und  man  erhält  TVi- 
oenarükyl'Tetrfüiamstoff  Qi^Ay^%R\o  G7Hi4)8  und  PentoenatUhyl-Beocyliarn- 
stoff  C606,Niäni4(C7lIi4)6.  Beide  Körper  blähen  sich  in  Wasser  und  Alko- 
hol auf  und  nehmen  vollständig  das  Aussehen  von  coagulirtem  Eiweiss  an ; 
es  bilden  sich  noch  andere  mehr  condensirte,  in  Aether  lösliche  Harnstoffe 
und  bei  einer  gewissen  Ooncentration  erstarrt  die  ganze  Lösung  zu  einer 
durchsichtigen,  leimähnlichen  Masse. 

Benzaklehyd  bildet  ähnliche  Polyharnstoffe.    Bis  jetzt  wurden  darge- 
stellt und  analysirt 

Benzoyl-ßihamstoff  2Qnx^^^  +  ^lEa^  —  Ha^ 
Dibenzoyl-Trihamstoff  3GH4N2^  +  1(^^^^  —  2H20 
und  Tribenzoyl-Tetrahamstoff  4eH4N2e-  +  ^QiYLa^  —  3Hi0 


1)  Derartige  Verbi d düngen ,  in  welchen  mehrere  MolecUle  Harnstoff  durch 
2  werthige  Kohlenwasserstoffe  zusammengehalten  werden,  sind  nicht  neu,  sondern 
schon  seit  längerer  Zeit  bekannt  (vergl.  Volhard  Ann.  Ch.Parm.  119,348),    F. 
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Die  beiden  ersteren  sind  undeutlich  krystidÜnisch,  der  letztere  em  weisses 
Pulver. 

Der  Yerf.  hat  auch  die  Existenz  der  Valeryl-Polyhamsioffe  nachge- 
wiesen. Alle  diese  Verbindungen  werden  durch  siedendes  Wasser  in  Alde- 
hyde und  Harnstoff  gespalten.  Ueber  ihrem  Schmelzpunet  verwandeln  sie  sich 
in  Zersetzungsproduote  des  Harnstoffs  und  Ammoniak-Derivate  der  Aldehyde. 

Der  Verf.  hat  femer  gefunden,  dass  2  Molecüle  von  Di-  oder  Triham- 
bUhR  durch  ein  anderes  Aldehyd  verbunden  werden  können,  dass  dieAlde- 
hvde  auf  die  substituirten  Harnstoffe  einwirken  und  dass  das  Nitrobenz- 
aldehyd  ebenso  wie  das  BittermandeKil  wirkt.  Der  Verf.  will  diese  Ver- 
bindungen später  beschreiben. 

Auch  das  Oxamid  lässt  sich  condensiren,  Eine  derartige  Verbindung 
ist  der  Körper  66HioNi02,  den  Berthelot  und  Pöan  de  Saint-Gilles 
bei  der  Einwirkung  von  Cyan  auf  feuchtes  Aldehyd  erhielten,  sie  ist  Äethy- 

iiden-Dioxamid  Ujn  }€2H4  und  unzweifelhaft  tritt  ein  ähnliches  con- 

^*^1NH^ 
densirtes  Oxamid  intermediär  bei  der  von  Liebig  beobachteten  Bildung 
von  Oxamid  aus  Aldehyd  und  einer  wässrigen  Lösung  von  Cyan  auf. 

(Compt.  rend.  65,  801.) 

Heber  die  Uebertragbarkeit  des  vom  Terpentinöl  uad  anderen 
ähnlichen  organisclien  Materien  aus  der  Ijuft  aufgenommen  Sauer- 
BtofflB  auf  das  Wasser.  Von  C.  F.  Schönbein.  -  In  einer  früheren 
lifittheilung  über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  93)  gab  Verf. 
an,  dass  das  Terpentinöl  u.  s.  w.  aus  der  Luft  Antozon  aufnehme  und  be- 
merkte zugleich,  dass  es  ihm  nicht  gelungen  sei,  dieses  Antozon  durch 
Wasser  aufnehmen  zu  lassen  und  so  Wasserstoffperoxyd  zu  bilden.  Schüt- 
telt man  aber  Terpentmöl  (mit  2—3  Proc.  Antozongehalt)  mit  dem  2—3- 
fachen  Volum  Wasser,  das  durch  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  schwach 
angesäuert  wurde,  so  kann  man  in  dem  Wasser  Wasserstoffperoxyd  mit 
grösster  Leichtigkeit  nachweisen.  Dem  Terpentinöl  ähnlich  verhalten  sich 
Wachholderöl,  Petroleum,  Benzol,  Lavendelöi  u.  s.  w. ;  dagegen  konnte  der 
Antozongehalt  von  Fetten  (Mandel-,  Mohn-,  Oliven-,  Leinöl)  nicht  an  saures 
Wasser  gebunden  werden.  Durch  das  Schütteln  mit  angesäuertem  Wasser 
konnte  aber  dem  Terpentinöl  nicht  alles  Antozon  entzogen  werden.  Den 
Antozongehalt  bestimmt  Schönbein  mit  Hülfe  von  einer  Indigolösung, 
deren  Concentration  so  gewählt  wurde,  dass  10  Grm.  Indigolösung  durch 
1  Mgrm.  «ictiven  Sauerstoff  entfjirbt  wurden.  Mit  Hülfe  dieser  Indigolösung 
beobachtete  der  Verf.  nun,  dass  genau  die  Hälfte  des  im  Terpentinöl  ent- 
haltenen Antozons  von  angesäuertem  Wasser  aufgenommen  wird.  Dass  der 
Grund  dieser  Erscheinung  nicht  in  einem  verschiedenen  Verhalten  der  bei- 
den im  Terpentinöl  enthaltenen  isomeren  Camphene  zu  suchen  sei,  glaubt 
der  Verf.  dadurch  bewiesen  zu  haben,  dass  von  einem  Terpentinöl,  das 
unter  Wasser  der  Luft  ausgesetzt  wurde,  nur  ein  Fünftel  seines  beweglichen 
Sauerstoffs  an  angesäuertes  Wasser  übertragen  werden  konnte;  natürUch 
war  das  über  dem  Terpentinöl  stehende  Wasser  sehr  reich  an  Wasserstoff- 

Seroxyd.  Der  Luft  ausgesetztes  Wachholderöl  gab  auch  die  Hälfte,  Laven- 
elöl  ein  Drittel  des  activen  Sauerstoffs  an  angesäaertes  Wasser  ab.  —  Die 
frösste  Menge  activer  Sauerstoff,  die  Schönbein  in  Terpentinöl  ablagern 
onnte,  war  5,1 — 5,2  Proc  ,  eine  Menge  die  nahezu  1  Aeq.  Sauerstoff  auf 
1  Aeq.  Terpentinöl  beträgt.  Nach  sechsraonatlichem  Stehen  bei  Luftab- 
Bchlnss  enthielt  das  Terpentinöl  noch  3,2  Proc.  Sauerstoff,  beim  Erwärmen 
wird  der  active  Sauerstoff  leicht  ausgetrieben ,  wenigstens  verschwindet  er 
und  der  Verf.  lässt  es  noch  unbestimmt,  ob  nicht  vielleicht  bei  höherer 
Temperatur  der  active  Sauerstoff  chemisch  auf  das  Terpentinöl  ^irkt  und 
so  zurückgehalten  wird.  (J.  pr.  Chem.  102,  145.) 
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Ueber  das  BraaUin  und  deoBon  Fluoreeoenz.  Von  C.  F.  Schön- 
bein.  —  Das  Brasilin  kommt  in  Form  von  gelben  Krystallen  in  den  Handel, 
die  im  Dunkeln  sich  ohne  Zersetzung  aufbewahren  lassen»  am  Licht  aber 
sehr  rasch  sich  roth  förben.  In  Wasser  ist  es  wenig  lOslich ,  reichlicher  in 
Weingeist  und  Aether;  die  Lösungen  werden  von  Alkalien  roth  gefUrbt, 
durch  Säuren  wieder  gelb.  Die  frische  Lösung  des  Brasilins  flnorescirt  nicht, 
die  vom  Licht  veränderte  Lösung  aber  fluorescirt  stark  mit  goldgelber  Farbe. 
Es  scheint,  als  ob  hier  eine  Oxydation  des  Brasilins  eintrete,  denn  die  frische 
Lösnng  von  Brasilin  mit  nur  wenig  Braunstein  geschüttelt,  wird  sofort  roth 
und  fluorescirend.  Wie  das  Manganperoxyd  wirken  auch  andere  Ozontde, 
so  namentlich  auch  das  Chinon.  «Journ.  pr.  Chem.  102,  167.) 


Binige  Angaben  über  das  Onajakbars.  Von  G.  F.  Schönbein.  — 
Der  Verf.  wendet  bekanntlich  eine  alkoholische  Lösung  des  Guajakharzes 
als  Reagens  auf  Ozon,  bei  Gegenwart  von  Blutkörperchen  auf  Antozon,  an. 
Man  kann  dazu  nur  eine  frisch  bereitete  Lösung  brauchen,  das  Licht  nimmt 
ihr  in  knrzer  2ieit  die  Eigenschaft,  sich  mit  Ozon  u.  s.  w.  zu  bläuen.  In 
dunkeln  Flaschen  dem  stärksten  Sonnenlichte  ausgesetzt,  verändert  sich  die 
Lösung  nicht.  —  Selbst  im  zerstreuten  Licht  nimmt  diese  Harzlösung  Sauer- 
stoff auf  und  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Blutkörperchen  von  selbst  blau. 
Das  Guajakharz  verhält  sich  hier  wie  die  übrigen  Harze.  In  kurzer  Zeit 
kann  das  Guajakharz  hier  so  verändert  werden,  dass  es  selbst  mit  Blut- 
körperchen erst  auf  Zusatz  von  frischer  Guajaklösung  sich  zu  bläuen  vermag. 

(Joum.  pr.  Chem.  102,  165.) 


Ueber  die  meofaaniaohe  Energie  der  ohemiaohen  Wirkungen.  Von 
Dr.  H.  W.  Schröder  van  der  Kolk.  —  Wird  ein  Körper  von  0®  auf 
eine  bestimmte  Temperatur  erwärmt,  so  nimmt  er  eine  bestimmte  Menge 
Wärme  auf,  die  zur  Temperaturerhöhung,  zur  inneren  und  zur  äusseren 
Arbeit  verbraucht  wird.  %ieht  man  von  der  aufgenommenen  Wärme  die 
in  äussere  Arbeit  umgesetzte  ab,  so  findet  man,  wie  viel  Wärme  nach  dem 
Process  im  Körper  enthalten  ist  und  die  Menge  nennt  man  die  mechanische 
Energie  des  Körpers  in  diesem  Zustande.  Jeder  Körper  hat  somit  in  einem 
bestimmten  Zustande  eine  gewisse  Menge  Energie ;  die  absolute  Menge  der 
Energie  ist  immer  unbekannt.  Bei  den  folgenden  Betrachtungen  kommen 
nun  zwei  Sätze  in  Anwendung:  1.  Wenn  mechanische  Arbeit  auftritt,  ver- 
schwindet eine  äquivalente  Wärmemenge  und  umgekehrt;  das  nämliche  wird 
von  der  chemischen  Arbeit  vorausgesetzt.  2.  Die  Wärme  kann  nicht  von 
selbst  ans  einem  kälteren  in  einen  wärmeren  Körper  übergehen.  Damit 
hängt  zusammen,  dass  mechanische  oder  chemische  Arbeit  von  selbst  in 
Wärme,  umgekehrt  aber  nie  Wärme  in  Arbeit  verwandelt  werden  kann, 
wenn  nicht  zugleich  eine  compensirende  Wirkung  eintritt,  z.B.  eine  andere 
Wärmemenge  von  höherer  in  niedere  Temperatur  tibergeht.  —  Vor  Allem 
kommt  hier  nun  die  Verbindungswärme  in  Betracht,  deren  Bestimmung 
meistens  von  Favre  ausgeführt  wurde.  Er  drückt  die  Zahlen  in  Calorien 
aus  und  bezieht  sie  auf  äquivalente  Mengen ,  wo  das  Aequivalent  Wasser- 
stoff =  1  Grm.  gesetzt  ist.  Die  beiden  Gomponenten  einer  Verbindung 
vereinigen  sich  bei  einer  bestimmten  Temperatur;  wird  dann  die  gebildete 
Verbindung  auf  die  anfangliche  Temperatur  der  Gomponenten  abgekühlt, 
so  ist  die  während  der  Operation  entwickelte  Wärme  die  von  Favre  ange- 
riebene Zahl.  Diese  giebt  an,  wie  viel  mehr  Energie  in  den  Gomponenten 
im  Anfangszustande,  als  in  der  Verbindung  im  Endzustände  angebäuft  ist. 
Natürlich  müssen  die  Bestandtheile  und  die  Verbindung  bei  gleicher  Tem- 
peratur in  gleichem  Aggregatzustande  sein,  sonst  hat  man  auf  die  latente 
Wärme  Rücksicht  zu  nehmen.  Ist  t  die  Anfangs-  und  Endtemperatur,  t 
die,  bei  welcher  die  Verbindung  stattfindet,  so  wird  die  Wärmemenge  A 
absorbirt,  um  den  Körper  von  t  auf  r  zu  erhitzen,  bei  r  wird  dann  die  Ver- 
bindnngswärme  JF  entwickelt,  sowie  die  Wärmemenge  B,  wenn  das  Pro- 
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dnct  von  r  auf  i  abgekühlt  wird.  Die  Favre 'sehe  Zahl  F^mW+B  —  A 
giebt  uns  dann  die  iSDergiedififerenz ;  die  eigenth'che  Yerbindungswärme  ist 
W.  Die  Zahl  W  giebt  die  bei  der  stattfindenden  Verbindung  verbrauchte 
chemische  Arbeit  an.  —  Diese  Betrachtungen  wendet  der  Verf.  nun  auf 
chemische  Wirkungen  an.  Die  chemischen  Verbindungen  lassen  sich  in 
zwei  Classen  theilen,  je  nachdem  die  Verbindungen  weniger  oder  mehr 
Energie  haben,  als  die  Bestandtheile.  Als  Tvpen  können  gelten:  HO  für 
die  erste  Gattung ;  bei  der  Verbindung  wird  Wärme  frei,  bei  der  Zersetzung 
wird  Wärme  absorbirt.  Für  die  zweite  Gattung  NO»  hier  sind  die  Erschei- 
nungen umgekehrt.  Ausserdem  werden  alle  Körper  bei  genügender  Er- 
hitzung zersetzt.    Die  zusammengesetzten  Gase  können  sich  nun  bilden: 

1.  Beim  Durchstreichen  einer  erhitzten  Röhre.  Hier  büden  sich  Gase 
von  beiden  oben  unterschiedenen  Arten.  Folgende  Vertheilung  legt  der 
Verf.  seinen  Betrachtungen  zu  Grunde :  A.  Die  Gase  haben  weniger  Energie, 
als  die  Coniponenten  und  bilden  sich  bei  einfacher  Erhitzung:  HO  29413, 
CO  14838,  COi  48480,  SOs  35520,  CIH  23783,  BrH  9322,  PCL  94804,  PCU 
100373',  AsCls  71883.    B.  Die  Gase  haben  weniger  Eneigie,  als  die  Com- 

gonenten  und  bilden  sich  nicht  bei  einfacher  Erhitzung:  m)4.N02.NHs  22728, 
H  2741,  GiEi  22000.  C.  Die  Gase  haben  mehr  Energie,  als  die  Compo- 
nenten :  NO-8724,  ClO-7370,  JH-3606,  C2Nt38994,  CS2-9659,  C1H4-8OOO.  Die 
Zahlen  sind  die  Verbindungs wärmen  nach  Favre  (Energie  der  Componen- 
ten  minus  Energie  der  Verbindung).  Nur  die  Gase  A  bilden  sich  beim 
Durchstreichen  der  Componenten  durch  eine  glühende  Röhre,  von  den  Ga- 
sen B  und  C  bUdet  sich  unter  diesen  Verhältnissen  nur  der  CS«.  Die  Wir- 
kung in  der  glühenden  Röhre  kann  eine  zweifache  sein,  entweder  wird  bei 
der  Bildung  der  Verbindung^  Wärme  frei,  dann  wird  die  an  einer  Stelle 
erregte  Wirkung  sich  durch  die  ganze  Masse  fortpflanzen  und,  wenn  das 
rasch  geschieht,  Explosion  eintreten;  oder  die  Wirkung  wird  von  WSrme- 
absorption  begleitet,  dann  beschränkt  sich  die  Wirkung  auf  die  Erregungs- 
stelle, die  Verbindung  wird  dann  nie  eine  vollständige  sein.  Bei  der  2^r- 
legunff  finden  natürlich  die  umgekehrten  Verhältnisse  statt  Wo,  wie  bei 
HO,COs  die  Verbindung  explodirt,  muss  die  Zerlegung  unvollständig  sein, 
dagegen  werden  die  Gase  C,  wie  NO, CIO  sich  vollständig  zerlegen,  ja  zu- 
weilen, wie  bei  CIO  unter  Explosion.  Das  letztere  hängt  ab  von  der  Höhe 
der  gewählten  Zerlegungstemper^ur  und  von  der  Geschwindigkeit,  mit  der 
die  Wirkung  in  den  Gasen  sich  fortpflanzt 

2.  Zusammengesetzte  Gase  können  sich  bilden  durch  katalydsche  Wir- 
kung. Da  der  erregende  Körper  hier  unverändert  bleibt,  kann  er  keine 
Energie  entwickeln,  nur  die  Veränderungen  kann  er  hervorrufen,  bei  denen 
keine  Wärme  absorbirt  wird.  So  können  sich  die  Gase  C  nie  durch  kata- 
lytische  Wirkung  bUden,  das  ist  nur  bei  den  Gasen  A  und  B  möglich. 

3.  Zusammengesetzte  Grase  können  sich  bilden  durch  Wirkung  des  elec- 
triBcben  Funkens.  Die  Wirkung  des  electrischen  Funkens  ist  wesentlich 
eine  thermische.  Durch  Funken  von  hinreichender  Stärke  können  alle  Ver- 
bindungen zerlegt  werden.  Sind  die  Funken  weniger  kräftig,  so  können 
Verbinaun|^erscheinungen  eintreten.  Zugleich  übt  der  Funken  eme  Ver- 
änderung m  der  Affinität  der  Componenten  aus. .  Die  Crase  A  werden  durch 
euien  einzigen  Funken  gebildet.  Werden  nur  einige  Atome  der  Compo- 
nenten durch  den  electrischen  Funken  mit  einander  verbunden,  so  reicht 
die  dabei  frei  werddbde  Wärme  aus,  um  die  Wirkung  durch  die  ganze  Masse 
fortzupflanzen,  hier  kann  daher  Explosion  eintreten.  Die  Gase  B  können 
sich  nur  allmäJig,  nur  durch  öfteres  Durchschlagen  des  Funkens  bilden  und 
zwar  nur  auf  der  Bahn  des  Funkens.  Hier  wirkt  er  besonders  durch  Ver- 
änderungen der  Affinität,  die  bei  der  Wirkung  frei  werdende  Wärme  ver- 
mag die  Verbindung  nicht  zu  bilden.  Endlich  die  Gase  C  können  auch 
nur  auf  dem  Wege  des  Funkens  sich  bilden,  weil  dieser  hier  ausser  der 
Affinität  auch  die  nöthige  Wärme  liefern  muss.  Natürlich  werden  bei  der 
Zerlegung  der  Gase  durch  den  electrischen  Funken  wieder  die  umgekehrten 
Erscheinungen  beobachtet    Die  Gase,  welche  der  Funken  unter  Explosion 
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ZQ  verbinden  vennag,  werden  durch  den  electrischen  Funken  langsam  zer- 
setzt und  umgekehrt 

4.  Zusammengesetzte  Gase  können  sich  bilden  durch  Verbrennung.  Die 
Verbrennung  ist  eine  bei  Erwärmung  stattfindende  chemische  Wirkung, 
welche  eine  zur  Fortsetzung  der  einmal  eingeleiteten  Wirkung  hinreichende 
Wärmemenge  entwickelt.  Damach  können  nie  Gase  C  durch  Verbrennung^ 
sich  bilden;  da  aber  auch  die  Gase  B  nicht  durch  einfache  Erhitzung  sich 
bilden  können,  werden  auch  diese  nie  durch  Verbrennung  entstehen.  Nur 
die  Gase  A  können  sich  durch  Verbrennung  bilden,  aber  auch  hier  nur  die, 
bei  denen  die  entwickelte  Wärme  zur  weiteren  Verbrennung  hinreicht.  Die- 
selben Erscheinungen  treten  ein  bei  der  Verbrennung  zusammengesetzter 
Gase.  Auch  diese  können  mit  anderen  Gasen  nur  dann  verbrennen,  wenn 
die  entwickelte  Wärme  zur  weiteren  Verbrennung  ausreicht.  Verbindungen 
des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  entwickeln,  auf  1  Aeq.  H  =  1  oder  l  Aeq. 
0  ==  8  Grm.  bezogen,  folgende  Verbindungswärmen  in  Calorien  ausgedrückt: 

OH  29413;    CIH  23783;  BrH  9322;    VsNH»  75734;   V^CalL  5500;  SH  2741; 
V4C4H4— 2000;  JH— 3606.    HO 29413;  »/»CO» 24240;  V*SOä  17760;CO  14838; 

CIO  — 7370;  NO  — 8724. 

Jedes  unterstehende  Gas  kann  unmöglich  durch  Verbrennung  aus  einem 
oberstehenden  erhalten  werden,  von  dem  oberstehenden  können  aus  den 
unterstehenden  durch  Verbrennung  nattirlich  nur  Gase  A  entstehen,  also 
nur:  HO,  CO,  CO2,  SOa,  CIH,  BrH;  HO  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
0  auf  alle  obigen  Wasserstoffverbindungen,  HCl  durch  Erhitzen  von  C'l  mit 
den  folgenden  Wasserstoffverbindungen  u.  s.  w.  Ebenso  bildet  sich  HO 
durch  Erhitzen  von  H  mit  allen  obengenannten  Sauerstoffverbindungen, 
CO2  entsteht  beim  Erhitzen  von  C  mit  SO2,  CO,  NO  u.  s.  w.  Hierbei  kom- 
men einige  interessante  Fälle  vor,  so  muss  die  Reaction  2C0  -|-  S  s=SOi  -f  2C 
sich  verwirklichen  lassen;  den  Vorgang,  dass  2C0  +  C«»C0s-}-2C  giebt, 
hat  Deville  schon  beobachtet,  er  bekam  Kohlensäure,  als  er  Kohlenoxyd* 
Über  rothglühende  Kohle  leitete. 

Für  die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  findet  der  Verf.  folgende  Zah- 
len, die  in  Calorien  angeben,  um  wie  viel  die  Energie  der  Verbindung  die- 
jenige der  Elemente  tibertrifft:  NO  — 8724.  NO2  kleiner  als  22968,  NO3  klei- 
ner als  t6354,  NOi  kleiner  als  35468  un<f  NOs  kleiner  als  43623.  Hierbei 
sind  NOs  und  NOs  in  Lösung  gedacht.  Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dass  die 
wässrige  NOs  am  stabilsten  ist,  dass  femer  NO4  viel  beständiger  als  NO2. 
Die  wasserfreie  NOs  verhält  sich  aber  anders,  sie  löst  sich  in  Wasser  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwicklung,  sie  hat  also  nicht  mehr  Energie,  als  die 
wässrige  NO5.  Deshalb  konnte  auch  NOs  mit  Sauerstoff  nie  NOs  bilden» 
ausser  bei  Gegenwart  von  Wasser,  NO2  und  0  können  nur  ein  Product  von 
weniger  Ener^e  bilden,  ein  solches  ist  das  hier  entstehende  NO4. 

Das  plötzliche  Erglühen  mancher  Körper  beim  Erhitzen,  z.  B.  des  Chrom- 
oxyds, des  Gadolinits,  Samorskits  u.  s.  w.  glaubt  der  Verf.  durch  eine  Acn- 
derung  in  der  Energie  dieser  Körper  erklären  zu  können.  Viele  Körper 
kommen  in  zwei  Zuständen  mit  verschiedener  Energie  vor.  Das  gelbe  Queck- 
silbenodid  geht  unter  Wärmeentwicklung  in  das  rothe  über  u.  s.  w.  Ist 
der  Körper  von  dem  einen  Zustand  durch  Erwärmen  in  den  andern  tiber- 
gegangen, so  verharrt  er  in  diesem,  nimmt  nicht  bei  dgn  Abkühlen  wieder 
Wärme  auf.  —  Auch  manche  Erscheinungen,  die  man  bisher  durch  grössere 
oder  geringere  chemische  Affinität  zu  erklären  suchte,  glaubt  der  Verf. 
leichter  durch  sein  Theorem  von  der  mechanischen  Energie  erklären  zu 
können.  So  z.  6.  soll  nach  ihm  nicht  deshalb  die  Schwefelsäure  eine  stär- 
kere Säure  sein,  als  die  Salzsäure,  weil  sie  in  Cblorbaryum  einen  Nieder- 
schlag erzeugt  und  die  Salzsäure  austreibt.  Es  bildet  sich  hier  unter  Wärme- 
entwicklung ein  fester  Körper.  In  der  Natur  herrscht  das  Streben  zur 
Umsetzung  von  chemischer  Arbeit  in  Wärme  und  das  kann  die  Ursache  der 
Bildung  des  festen  Körpers  sein.  (Pogg.  Ann.  131,  277  u.  40S.) 
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tTeber  die  Trennung  des  Gera  von  Bldym  und  Iianthan.  Von  M. 
Pattison  und  John  Clark.  —  Wird  chromsaiires  C'er  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  auf  110°  (230^  F)  erhitzt,  so  findet  Zersetzung  statt  und  das 
Cer  bleibt  beim  nachherigen  Behandeln  mit  Wasser  als  ein  unlösliches  Pul- 
Ter  zurück,  während  chromraures  Lanthan  und  Didym  durch  diese  Opera- 
tion nicht  verändert  werden.  Die  Trennung  wird  auf  folgende  Weise  aus- 
gefBhrt:  Die  3  gemischten  Oxyde  werden  mit  einer  wässrigen  L(5sunff  von 
Chromsäure  behandelt,  bis  sie  sich  vollständig  gelöst  haben.  Die  Chrom- 
säure braucht  nicht  vollständig  frei  von  Schwefelsäure  zu  sein.  Die  erhal- 
tene Lösung  wird  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  auf  110°  erhitzt 
und  dann  mit  heissem  Wasser  Übergossen.  Lanthan  und  Didym  lösen  sich 
auf,  das  Cer  bleibt  als  gelblich  weisses  Oxyd  zurück.  Dieses  ist  fast  un- 
löslich in  Säuren,  wird  aber  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem 
KaK  wieder  löslich.  —  Dieses  Verfahren  kann  auen  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Cers  angewandt  werden,  denn  nach  den  Versuchen  der  Verf. 
geht  keine  Spur  von  Cer  mit  in  die  Lanthan-  und  Didymiösung  hinein. 

(Chem.  News,  Nov.  22,  1867,  259.) 


lieber  die  Wirkung  des  Ijiohtes  auf  Chlorsilber.  Von  Morren.  — 
In  eine  3  Cm.  weite  Röhre  bringt  man  2  Kugeln,  von  denefa  die  eine  sal- 
petersaures Silber,  die  andere  Chlorkalium  in  äquivalenter  Menge  enthält, 
füllt  darauf  die  Röhre  mit  conc.  Chlorwasser,  schmilzt  zu  und  zerbricht  die 
beiden  Kugeln.  Wird  diese  Röhre  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  bleibt 
das  Chlorsilber  so  lange,  als  die  Flüssigkeit  von  freiem  Chlor  noch  gelb 
gefärbt  ist,  vollständig  farblos;  verschwindet  die  gelbe  Farbe  in  Folge  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Wasser,  so  nimmt  das  Chlorsilber  langsam 
nicht,  wie  gewöhnlich,  eine  tief  violette,  sondern  eine  rothbraune  Farbe  an, 
welche  zuerst  nur  an  der  Oberfläche  auftritt,  nach  längerer  Zeit  aber  sich 
auf  die  ganze  Masse  erstreckt.  Bringt  man  darauf  die  Röhre  ins  Dunkele 
oder  auch  nur  in  zerstreutes  Licht,  so  verschwindet  die  braune  Farbe  all- 
mälig  wieder  und  das  ganze  Chlorsilber  nimmt  wieder  seine  ursprüngliche 
weisse  Farbe  an.  Bei  der  erneuerten  Einwirkung  des  directen  Lichtes  färbt 
es  sich  wieder  braun  und  verliert  abemiais  die  Farbe  im  Schatten  u.  s.  w. 

(Chem.  News,  Dec.  13,  1867,  296.) 

I«a  Inmiere,  sea  oauaes  et  ses  effets  par  M.  Edmond  Becquerel. 
L  Sources  de  lumi^re.    Faris,  Firmin  Didot,  1867.    8°.    431  p. 

Verf.  bat  sich  die  dankenswerthe  Aufgabe  gestellt,  die  im  Titel  ge- 
nsDnten,  in  den  Lehrbüchern  oft  stiefmütterlich  behandelten  Theile  der  Lehre 
vom  Licht  im  Zusammenhange  darzustellen.  Da  die  Entstehung  und  die 
Wirkung  des  Lichtes  mit  den  chemischen  Erscheinungen  vielfach  in  naher 
Beziehung  stehen,  so  dürfte  eine  Anzeige  des  Werkes  auch  in  einer  che- 
mischen Zeitschrifl  am  Platze  sein. 

Der  vorliegende  erste  Band  behandelt  die  Quellen  des  Lichtes,,  und 
zwar  vom  Standpuncte  des  Experimentators.  Theoretische  Betrachtungen 
haben  nur  soweit  Berücksichtigung  gefunden,  als  sie  dem  Verf.  zum  Ver> 
st&ndniss  und  zur  einheitlichen  Darstellung  der  Beobachtungsresultate  erfor- 
derlich schienen. 

Bei  der  lückenhaften  experimentellen  Bearbeitung,  die  dieses  Gebiet 
erfahren  hat,  kamt  es  nicht  Wunder  nehmen,  dass  auch  in  der  Darstellung 
der  gewonnenen  Resultate  Ungleichf^rmigkeiten  und  Lücken  erscheinen.  Die 
Ungleichheit  wird  aber  noch  bedeutend  dadurch  vermehrt,  dass  der  Verf. 
die  Gkgenstömle,  auf  deren  Erforschung  seine  eigenen  Untersuchungen 
gerichtet  waren,  sosserordevtlich  bevorzugt. 

Von  den  7  Büchern,  in  welche  der  erste  Band  zerfällt,  giebt  das  erste 
(auf  34  Seiten  I  eine  von  Aristoteles  bis  an  die  eigenen  Arbeiten  des  Verf. 
reichende  geschichtliche  Skizze  der  Beobachtungen  und  Erfiüirangen  über 
Phosphorescenz,  unter  welchem  Namen  hier  sehr  verschiedenartige  Licht- 
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ersehehinTigen  begriffen  werden.  Buch  II  (8  Seiten)  behandelt  die  Licht- 
erzeugan^  durch  Reibung,  Stoss,  Krystallisation  und  Spaltung;  Buch  III 
(86  S.)  die  Erzeugung  von  Licht  aus  und  durch  Wärme,  einschliesslich 
einiger  mit  Liehtentwicklung  verbundener  chemischer  Vorgänge.  Gelegent- 
lich der  Untersuchungen  des  Verf.  u.  a.  Forscher  über  die  Abhängigkeit 
der  Intensität  des  Lichtes  von  der  Temperatur  der  leuchtenden  Körper 
werden  hier  einige  photometrische  Metboden  besprochen.  Genau  beschrieDen 
wird  das  vom  Yerf.  angewandte  Photometer,  von  anderen,  z.  B.  dem  Bun- 
sen'schen,  wird  nur  das  Princip  angegeben,  noch  andere,  wie  das  Wiid*sche 
u.  a.  werden  nur  erwähnt.  Als  durch  Wärme  erzeugt  betrachtet  Verf.  hier 
auch  das  Drummond*sche  Kalklicht,  das  Licht  der  Magnesiumlampe,  sowie 
der  im  galvanischen  Strome  glühenden  Kohlenspitzen.  Die  zu  diesen  ver- 
schiedenen Arten  der  Lichterzeugung  dienenden  Ai)parate  werden  beschrie- 
ben und  bezüglich  ihrer  Leuchtkraft  und  Rentabilität  mit  anderen  Licht- 
quellen verglichen.  Das  folgende  IV.  Buch  (40  S)  ist  der  Spectralanalyae, 
den  Spectren  der  Himmelskörper  und  der  Flammen  gewidmet ;  das  V.  Buch 
(40  S.)  der  Erzeugung  von  Licht  durch  Electricität,  dem  Spectrum  des 
Flamm enbogens,  der  Geissler*schen  Röhren  und  des  zwischen  Spitzen  ver- 
schiedenen Materiales  überschlagenden  electrischen  Funkens.  Auch  das 
Nordlicht  und  i^erwandte  Erscheinungen  werden  hier  besprochen.  Das  VI., 
fast  die  Hälfte  des  Bandes  (202  S.)  umfassende  Buch  handelt  von  der  Er- 
zeugung von  Licht  durch  Licht  oder  der  Phosphorescenz  im  engeren  Sinne, 
das  VIl.  (14  S  )  von  dem  Leuchten  der  Pflanzen  und  Thiere,  wobei  n.  a. 
auch  das  Leuchten  abgestorbener  Theile  derselben  besprochen  wird.  Das 
sechste  Buch  ist  der  eigentliche  Kern  des  Bandes.  Es  behandelt  in  grosser 
AusHihrlichkeit  die  mannigfaltigen  bemerkenswerthen  Erscheinungen  der 
Phosphorescenz,  deren  Erforschung  seit  längerer  Zeit  (gegenständ  der  Be- 
strebungen des  Verf.  gewesen  ist.  Wenn  hier  manche  Thatsache  einstwei- 
len noch  unerklärt  bleiben  rauss,  so  kann  die  Aussicht  auf  spätere  Erklä- 
rung durch  eine  einheitliche,  ausfuhrliche  Darstellung  des  Beobachtnngs- 
materiales  nur  gewinnen.  Mancher  Leser,  besonders  unter  den  Chemikern, 
wird  bedauern,  dass  dieselbe  Ausführlichkeit  nicht  auch  den  im  vierten  und 
fünften  Buche  behandelten  (regenständen  zu  theil  geworden  ist.  Eine  voll- 
ständige, übersichtüdie  Darstellung  alles  dessen,  was  die  Methode  der  Speo- 
tralanalyse  bisher  ergeben  hat,  wird  bis  jetzt  noch  vermisst.  Vielleicht 
wäre  es  zweckmässifi:  gewesen,  in  einer  solchen  das  Material  nicht,  wie  der 
Verf.  gethan,  nach  der  Natur  des  die  Lichterscheinungen  erzeugenden  Agens 
(Wärme,  Electricität  u.  s.  w.),'  sondern  nach  der  Natur  und  dem  Zustande 
der  leuchtenden  Sto£fe  zu  ordnen.  Es  würden  dadurch  nicht  manche  offen- 
bar zusammengehörige  Erscheinungen  in  der  Darstelinng  getrennt  wor- 
den sein. 

Es  ist  wohl  nur  zufällig,  dass  der  für  die  Spectralanalyse  so  anent- 
behriiche  und  daher  auch  vom  Verf.  beschriebene  und  abgebildete  Bunsen^sche 
Brenner  nur  als  „bec  de  gas  d'eclairage  comme  ceux  qui  servent  dans  les 
iaboratoires"  bezeichnet  wird,  während  man  in  Frankreich  doch  sonst  sehr 
gewohnt  ist,  Apparate  und  Methoden  nach  ihren  Urhebern  zu  benennen. 
Weniger  Entschuldigung  aber  dürfte  es  verdienen,  dass  von  den  Bunsen- 
Kfrchhoff'scfaen  Spectral- Apparaten  nur  der  kleinere  abgebildet  und  beschrie- 
ben, der  grosse  Hauptapparat  aber  gar  nicht  einmal  erwähnt  wird.  Statt 
desselben  wird  einfach  eine  kaum  veränderte,  von  Duboscq  gefertigte 
Co^ie  abgebildet,  als  ob  weder  Kirchhoff  undBunsen,  noch  auch  die 
Stemheirsche  Werkstatt  sich  jemals  mit  der  Herstellung  eines  solchen  mes- 
senden Apparates  beschäftigt  hätten. 

Die  Ausstattung  des  Druckes  ist  vorzüglich ;  nur  die  Farbentafeln  las- 
sen zu  wünschen  übrig.  Die  schwarze  Tafel,  welche  einige  im  Jahre  1834 
beobachtete  Nordlichter  darstellt,  ist  wohl  nur  dadurch  so  unschön  gerathen, 
dass  man  von  der  DarsteUnng  der  Beobachter  nicht  hat  abweichen  wollen. 

Neust.  Eberswalde,  Jan.  1S6S.  Lothar  Meyer. 


G.  Städeler,  über  die  Constitation  der  Pbenylschwefelsaare.     i93 

Ueber  die  Constitutioii  der  PhenylBchwefelsäura 

Von  G.  Städeler. 

(Ann.  Ob.  Pbarm.  144,  295) 

Verf.  bat  Versucbe  angestellt,  um  darzutbuu,  dass  die  sogenannte 
Pbenylecbwefelsäure  €«HcS04  nicbt  der  Aetherscbwefelßäure,  sondern 
der  Isätbionsäure  analog  construirt  ist;  dass  sie  sich  ebenso  zur  Saii- 
cyisäure  verhält,  wie  die  Isätbionsäure  zur  Milclisäure.  DaKekul^ 
die  nämliche  Ansiebt  bereits  mehrmals  ausgesprochen  und  auch  Be- 
weise für  dieselbe  geliefert  bat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  693  u.  3, 
197  u.  641;  dessen  Lehrbuch  3,  168),  so  enthält  das  Folgende  nur 
des  Verf.'s  Beobachtungen,  soweit  dieselben  neu  sind. 

Phenylschwefelsäure  entsteht  aus  Phenol,  ebensowohl  durch  Schwe- 
felsäureanbydrid  als  durch  concentrirte  Schwefelsäure*).  —  Wird  eine 
warme  concentrirte  Lösung  von  phenylschwefelsaurem  Baryum  mit 
heissgesättigtem  Barytwasser  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  von 
der  Zusammensetzung  -66H4&04Ba  -}-'  2U2Q  als  schwerer,  aus  mikro- 
skopischen Kugeln  bestehender  Niederschlag  ab.  Das  Salz  entspricht 
dem  Baryumsalz  ^UaQz^^  der  Sahcylsaure ;  es  ist  sehr  schwer 
Idslich,  reagirt  stark  alkalisch;  drei  Viertheile  des  Krystallwassers 
entweichen  bei  150^,  der  Rest  nur  schwierig  und  unvollständig  bei 
225^  Die  Lösung  des  Salzes  färbt  Eisenchlorid  violett,  jedoch  nicht 
so  schön  als  das  gewöhnliche  Salz;  allmälig  scheidet  sich  aus  der 
mit  Eisenchlorid  vermischten  Lösung  etwas  Eisenoxyd  aus.  Verf. 
schlägt  füi-  die  Säure  ^6H6S04  den  Namen  Phenylensulfonsäure  vor. 

Wird  die  Säure  oder  ihr  Baryumsalz  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt,  so  entsteht  unter  Wasseraustritt  die  Säure  ^oHe&iOi, 
die  bereits  von  Kekul^  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  693)  und  von 
Weinhold  (das.  N.  F.  3,  590)  beschrieben  ist,  von  ersterem  Phenol- 
disulfosäure ,  von  letzterem  Oxypbenylendisulfonsäure  genannt  wird; 
Verf.  schlägt  den  Namen  Phenetyidisul/bnsäure  vor.  Wie  die  genann« 
ten  Forscher  erhielt  Verf.  ein  neutrales  Baryumsalz  dieser  Säure  von 
der  Zusammensetzung  -66H4S207Ba  4~  "^^26;  das  Krystallwasser 
entwich  erst  über  22 5 <^  vollständig.  Das  Salz  löste  sich  bei  I5<>  in 
5,1  Tbl.  Wasser.  Ein  saures  Salz  konnte  Verf.  nicht  erhalten;  aus 
der  mit  1  Mol.  freier  Säure  versetzten  Lösung  krystallisirte  das  neu- 
trale Salz  und  zwar  in  besonders  schönen  Krystallen.  —  Dagegen 
fand  Verf.,  dass  in  der  Säure  ü^Ufs&^Oi  noch  ein  drittes  Wasser- 
stoffatom durch  Baryum  vertretbar  ist.  Kocht  man  eine  Lösung  des 
neutralen  Baryumsalzes  mit  kohlensaurem  Baryum,  so  entsteht  ein 
alkalisch  reagireodes  Filtrat,  welches  beim  Abdampfen  eine  unansehn- 
liche Krystallisation  liefert;  wird  diese  abgepresst  und  zur  Entfernung 


1)  Dass  wenigstens  bei  dem  letzteren,  dem  gewöhtillehen  Verfahren, 
zwei  isomere  Säuren  entstehen  (Kekul^,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  197, 
En^elhardt  u.  Latschinow,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  75),  scheint  dem 
Verf.  unbekannt.  L. 

Zntscke.  t  Ckmi».    11.  Jahrg.  13 


194  ^«  Louguinine,  Über  die  Aosdehnimg 

von  neutralem  Salz  wiederholt  mit  wenig  Wasser  behandelt,  so  bleibt 
ein  pulverförmiges,  auch  in  siedendem  Wasser  schwer  lösliches,  stark 
alkalisch  reagirendes  Salz,  das  lufttrocken  der  Formel  (^aHsS^OTl^Baa 
-f-6H20*j  entspricht;  4  Mol.  Krystallwasser  entweichen  bei  170^, 
der  Rest  nur  schwierig  und  unvollständig  bei  225<^.  Vermischt  man 
eine  heisse  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Baryumsalzes  mit  heiss 
gesättigtem  Barytwasser,  so  scheidet  sich  dasselbe  Salz  undentlich 
krystallinisch  ab,  enthält  dann  aber  nur  3  Mol.  Krystallwasser,  vpn 
welchen  eines  bei  170<^  entweicht.  Das  alkalisch  reagirende  Baryum- 
salz  löst  sich  in  ansehnlicher  Menge  in  einer  Lösung  des  neutralen 
Salzes,  und  bleibt  deshalb  —  trotz  seiner  Schwerlöslichkeit  in  reinem 
Wasser  —  in  der  Mutterlauge,  wenn  eine  Lösung  beider  Salze  vor- 
wiegend neutrales  Salz  enthält.  Die  Lösungen  beider  Salze  und  die 
der  freien  Säure  färben  Eisenchlorid  rubinroth. 


Ueber  die  Ausdehnung  und  das  spedflsohe  Gewicht 
des  Benssols  und  seiner  Homologen. 

Von  y.  Louguinine;  nebst  Bemerkungen  zu  dieser  Abhand- 
lung von  Hermann  Kopp. 

(Ann.  Ch.  Pharm.   5.  Supplem.  295  n.  303;  Lo.uguin  ine*s  Originalarbeit 

findet  sich  in  Ann.  chim.  phys.  [4]  11,  453.    Im  Vorstehenden  ist  nur  der 

in  Ann.  Cb.  Pharm,  befindliche  Auszug  benutzt.) 

Louguinine  hat  unter  Regnault's  Leitung  das  spee.  Gewicht 
und  die  Ausdehnung  des  Benzols  und  mehrerer  Homologen  desselben 
untersucht.  Zur  Ermittlung  der  Ausdehnung  wurde  das  spee.  Gew. 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestimmt.  —  Die  untersuchten  Koblenwasserstofi^e  waren  Benzol,  To- 
luol,  Xylol,  Cymol  aus  Römisch-Kttmmel(Vl  und  Cymol  aus  Campher. 

Benzol  aus  Steinkohlentheer  vom  Siedepunct  82 — 83"  wurde 
wiederholt  durch  Erstarrenlassen  und  Beseitigen  des  noch  Flflssigen 
durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  gereinigt,  das  so  gereinigte  Benzol 
auch  noch  partiell  erstarren  gelassen  und  die  einzelnen  nach  einander  kry- 
stallinisch ausgeschiedenen  Portionen  und  das  zuletzt  flüssig  gebliebene 
besonders  untersucht.  Benzol  aus  Benzoesäure  wurde  untersucht,  dann 
getheilt  durch  partielles  Erstarrenlassen  und  sowohl  das  Erstarrte  als  das 
flüssig  Gebliebene  für  sich  untersucht.  Der  Siedepunct  wurde  für  die  ein- 
zelnen Präparate  nicht  bestimmt,  aber  das  spee.  Gew.  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  daraus  das  bei  0<^  und  die  Ausdehnung  abgeleitet. 
ImMittel  ans  den  Resultaten  für  die  als  reinste  betrachteten  Präparate 


1)  Wein  hold  (a.a.O.)  beschreibt  ein  basisches  Bleisalz  2e«H4Ss^7Pb 
+  Pb0  +  502*0-.  Bei  dem  bekannten  Isomorphismas  der  Baryum-  und  Blei-« 
salze  kommt  diesem  Salz  vielleicht  richtiger  die  Formel  (OeHsSs-O^talHis  -^ 
6Ht6^  zu,  die  Stadel  er 's  Baryumsalz  entspricht.  L. 


i 
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setzt  Lougainine  das  spec.  Gew.  des  Benzols  bei  0^  «»  0,8995 
und  er  betrachtet  ein  solches  Benzol  als  rein,  welches  dieses  spec. 
Gew.  besitzt  und  bei  0^  erstarrt  (beim  Erstarren  findet  beträchtliche 
Contraction  statt).  In  der  unten  folgenden  Tabelle  stehen  die  Werthe 
für  das  ans  Benzoesäure  dargestellte  und  krystallisirt  gewesene  Benzol, 
welches  Louguinine  als  das  reinste  betrachtet. 

Toluol  aus  Steinkohlentheer  vom  Siedep.  1 10,7®  bis  1 11,3<)  zeigte 
das  spec.  Gew.  0,8753  bei  0^  Nachdem  dasselbe  durch  Behandlung 
mit  dner  unzureichenden  Menge  rauchender  Schwefelsäure  partiell  in 
Snlfotoluolsäure  flbergefUhrt,  diese  vom  unangegriifenen  Kohlenwasser- 
stoff getrennt  und  durch  Destillation  mit  Wasser  zerlegt  worden,  ging 
das  wieder  abgeschiedene  Toluol  grösstentheils  zwischen  1 1 1  ^  und 
111,5®  ttber  und  diese  Fraction  besass  das  spec.  Gew.  0,884!  bei  0®. 
Mit  ihr  sind  Louguinine 's  Versuche  angestellt.  Kopp  bemerkt, 
dass  der  Beweis  für  die  Reinheit  dieses  Toluols  durch  die  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  nicht  geliefert  sei,  dass  zur  Führung  desselben  es 
vielmehr  nothwendig  gewesen,  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  zu 
wiederholen  und  zu  constatiren,  dass  dadurch  die  physikalischen  Eigen- 
schaften ungeändert  blieben.  Das  nämliche  gilt  von  dem  folgenden 
Kohlenwasserstoff,  dem 

Xylol  aus  Steinkohlentheer  vom  Siedepunct  138 — 139®  und  spec. 
Gew.  0,8697  bei  0®.  Ein  anderes,  weniger  reines,  zwischen  137® 
und  140®  siedendes  Xylol  wurde  durch  Ueberführung  in  Sulfoxylol- 
säure  gereinigt  und  zeigte  darnach  einen  Siedepunct  von  l38 — 138,5® 
und  ein  spec.  Gew.  von  0,8770  bei  0®. 

Cymol  (XU5  Römiach-KümmelöL  Der  unterhalb  200®  siedende 
Antheil  des  käuflichen  Kflmmelöls  wurde  durch  Natrinmbisulfit  von 
Cumiiiol  befreit,  das  Cymol  wiederholt  über  Aetzkali  und  schliesslich 
zweimal  ttber  Natrium  rectificirt.  Die  Hauptmenge  ging  zwischen  175® 
and  176®  ttber  und  besass  das  spec.  Gew.  0,8705  bei  0®;  auf  dies 
Präparat  beziehen  sich  die  unt^  folgenden  Zahlen;  es  wurde  con- 
stadrt,  dasfi  dasselbe  noch  nach  zweimaliger  Rectification  ttber  Natrium 
das  spec.  Gew.  0,8703  bei  0®  und  nahezu  flbereinstimmende  Aus- 
dehDUBg  zeigte. 

Cymol  aus  Campher.  Dargestellt  durch  Einwirkung  von  geschmol- 
zenem Chlorzink  auf  Campher  hatte  es  den  Siedep.  177—179®  und 
das  spec.  Gew.  0,8768  bei  0®  und  nach  nochmaliger  Rectification  ttber 
Natrium  0,8772.  Ein  zweites  Präparat,  dargestdlt  durch  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  729)  auf  Campher 
und  gereinigt  durch  einmalige  Rectification  über  Natrium  ergab  den 
Siedep.  174—175®  und  das  spec.  Gew.  0,8732  bei  0®.  Auf  letzteres, 
von  Louguinine  als  das  reinere  betrachtete,  beziehen  sich  die  foN 
genden  Zahlen.  —  Louguinine  ist  der  Ansicht,  dem  Cjnnol  aus 
Gampher  komme  ein  grösseres  spec«  Gew.  zu  als  dem  aus  Kflmmeldl. 
Die  Differenz  von  0,0027  zwischen  dem  i^ec.  Gew.  bei  0®  hält  er 
fftr  viel  grösser  als  die  mdgUchen  Versuchsfehler. 

Zur  BerechAung  des  Volums  der  fünf  Kohlenwasserstoffe,  das 
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eines  jeden  bei  0^ -«  1  gesetzt,  leiten  sich  ans  Longninine'a  Ver- 
suchen folgende  Interpolationsformeln  ab: 


V 
V 
V 

V 
V 


1,0000 
1,0000 


+  0,00116/      +  0,000002226 />  für  Benzol 
-h  0.(»01028f    -h  0,000001779/«     „   Toluol 
«  1,0000  -h  0,0009506/  -j-  0,000001632/«     „    Xylol 
-»  1,0000  +  0,0008952/  +  0,000001277/«    „  Cymol  ans  KümmeUll 
»  1,0000  +  0,000898/    -f  0,000001311/«    ,,   Cymol  aus  Campher. 


Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die  Volamina  der  5  Kohlenwasser- 
stoffe; I  berechnet  nach  den  vorstehenden  Interpolationsformeln,  II 
abgeleitet  aus  der  nach  Louguinine's  Versuchen  construirten  Aus- 
dehnungscurve : 


Benzol 

ToIqoI                     Xylol 

r.jmol  aus  KA- 
miBCh-KümmelöI 

1 

Cymol 

MX8  Campber 

I 

II 

I 

II 

I 

U 

I 

II 

I 

II 

0° 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0060 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

10° 

1.0118 

1,012*2 

1,0104 

1,0104 

1,0096 

1,0094 

1,0090 

1,0093 

1,0090 

1,0092 

20° 

1,0241 

1,0245 

1,0213 

1,0214 

1,0197 

1,0195 

1,0184 

1,0190 

1,0184 

1,0186 

30° 

l,03Ji8 

1 ,037 1 

1,0324 

1,0324 

1,0300 

1,0297 

1,0280 

1,0285 

1,0282|  1,0282 

40° 

1 .0500 

1.0500 

1.0439 

1,0438 

1,0407 

1,0403 

1,0378 

1,0379 

1,03801,0378 

50° 

1 .0636 

1,0622 

1.0558 

1,0554 

1,0516 

1,0513 

1,2480 

1,0478 

l,048l!l,0478 

60° 

1,0776 

1,0774 

1,0681 

1,0678 

1,0629|  1,0626 

1,0583 

1,0583 

1,05861,0584 

70° 

1,0921 

1.0919 

1,0807 

1,0804 

1,0745  1,0739 

1,0692 

1,0690 

1,0693,1,0689 

80° 

1,1070 

1,1065 

1,0937 

1,0937 

1,0865  1,0859 

1,0798 

1,0800 

1,0802' 1,0799 

90° 

1,1069 

1,1069 

1,0987  1.0985 

1,0910 

1,0912 

1,09141,0913 

100° 

1,1206 

1,1206 

1,1113 

l,1113| 

1,1023 

1,1026 

1,1029  l,t05G? 

Zu  bemerken  ist,  dass  Louguinine  in  seiner  Originalabhand- 
lung nicht  das  Volum  eines  Jeden  Kohlenwasserstoffs  bei  0<>=»  1  setzt, 
sondern  nur  das  Volum  des  Benzols  nimmt  er  bei  O^-^'l  an.  Bei 
den  übrigen  vergleicht  er  das  Volum  derselben  bei  0<^  mit  dem  des 
Benzols  bei  0<^  als  Einheit,  und  setzt  daher  bei  dieser  Temperatur 
das  des  Toluols  ^^  1,0174,  das  des  Xylols  =»  1,0257,  das  des  Gy^ 
mols  aus  Kümmelöl  -^  1,0333  und  das  des  Cymols  aus  Carapher 
—  1,0301.  —  Die  letzteren  Werthe  stehen  auch  in  Louguinine's 
Interpolationsformeln  und  Tabellen.  Die  im  Vorstehenden  mitgetheil- 
ten  Interpolationsformeln  und  Tabellen  sind  von  Kopp  aus  denLoa- 
guinine'schen  umgerechnet;  Kopp  bemerkt,  dass  die  Tabelle  für 
Cymol  aus  Campher  einigermaassen  unsicher  sei  (vergl.  die  letzten 
Werthe),  weil  Louguinine's  Tabelle  einige  offenbare  Irrthümer  ent- 
halte.. Aus  den  Schlussfolgerungen,  welche  Louguinine  an  seine 
Versuche  anknüpft,  heben  wir  Folgendes  hervor: 

1.  Die  Dichtigkeiten  bei  0<>  nehmen  für  die  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe der  aromatischen  Reihe  in  dem  Masse  ab,  aia  man  in 
dieser  Reihe  von  dem  Benzol  bis  zu  dem  Cymol^aufsteigt 

2.  Es  scheint,  dass  man  bei  Betrachtung  der  Dichtigkeiten  dieser 
Körper  bei  0<^  fOr  (üese  Abnahme  eine  ^wisse  Regehnttssigkeit  finden 
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kann.  Die  Differenz  zwischen  den  Dichtigkeiten  des  Benzols  nnd  des 
TolQols  bei  00  ist 

0,8995  —  0,8841  =0,0154; 

die  zwischen  den  Dichtigkeiten  des  Tbluols  nnd  des  Xylols  bei  0<>  ist: 

0,8841  —  0,8770  =  0,0071, 

fast  gleich  der  Hälfte  der  ersteren  Differenz. 

Wenn  diese  »»  a  gesetzt  wird ,  so  wäre  die  Differenz  zwischen 

dem  Tolnol  und  dem  Xylol  «•  -r-,  und  durch  Verallgemeinerung  wtü-de 

man  dazu  kommen,  dass  die  Differenz  zwischem  Xylol  und  dem  Cu- 

mol  -7  und  die  zwischen  dem  Gumol  und  seinem  oberen  Homologen, 
4 

(X 

dem  Gymol  -^  sei.  —  Man  müsste  also,  um  ausgehend  von  der  Dich- 

tigkeit  des  Benzols  die  des  Cymols  zu  berechnen,  von  der  ersteren 
abziehen : 

a        a        a 

d.  h.  0,0154  +  0,0077  -f-  0,0039  +  0,0019  —  0,0289,  und  würde 
für  die  Dichtigkeit  des  Gymols  erhalten: 

d  —  0,8995  —  0,0289  —  0,8706. 

„Der  Versuch  hat  für  die  Dichtigkeit  des  Cymols  aus  Kflmmelöl  bei 
0<^  0,8705  ergeben,  welche  Zahl  fast  identisch  ist  mit  der  durch  die 
regelmässige  Abnahme,  welche  ich  beobachtet  zu  haben  glaube,  gefor- 
derten. Ohne  dieser  Thatsaehe  eine  allzugrosse  Wichtigkeit  beizu* 
legen,  halte  ich  es  für  gut,  auf  sie  aufmerksam  zu  machen,  sofern 
sie  die  Dichtigkeit  noch  unbekannter  oberer  Homologen  vorauszusehen 
erlaubt/^ 

Longuinine  beabsichtigt,  seine  Untersuchungen  auf  die  Iso- 
meren des  Toluols,  Xylols,  Cnmols  und  Cymols,  die  man  durch  Syn- 
these darstellen  kann,  auszudehnen. 

Die  Bemerkungen,  welche  KoppzuLouguinine's  Arbeit  macht, 
beziehen  sieh  zunächst  auf  das  von  Louguinine  zur  Ermittlung  der 
Ausdehnung  angewandte  Verfahren.  Kopp  zeigt,  dass  dasselbe  müh- 
sam und  zeitraubend  ist,  dass  die  Berechnung  weder  eine  einfache  ist, 
noch  auf  grosse  Genauigkeit  Anspruch  machen  kann.  Kopp  hat 
bereits  vor  längerer  Zeit  (Pogg.  Ann.  72,  l  u.  Ann.  Gh.  Pharm.  94,  257) 
ein  Verfahren,  die  Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  zu  ermitteln,  beschrie- 
ben, welches  weit  einfacher  in  der  Ausführung  ist,  ohne  die  Lang- 
wierigkeit einer  Berechnung  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
zu  theilen.  Dass  bei  Anwendung  des  Kopp 'sehen  Verfahrens  die  Ge- 
nauigkeit der  Resultate  keineswegs  leidet,  zeigt  eine  Znsammenstellung 
der  Resultate,  welche  Kopp  bei  der  Ermittlung  der  Ausdehnung  des 
Bttizols  aus  Benzoesäure  und  des  Gymols  aus  Künmielöl  erhielt,  mit  ^_ 
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Lottgninine's  Resnltaten.  Louguinine  bmiotzte  bei  der  Bestim- 
muDg  des  spec.  Gewichts  nnd  der  Ausdehnung  des  Benzols  ein  Glas- 
geföss,  weiches  beinah  58  Cc.  fasste,  und  fand  das  spec.  Gewicht  bei 
QO  .as  0,8995.  Kopp  hat  das  spec.  Gewicht  mittelst  zweier,  weni^ 
über  3,5  Gc.  fassender  Glassgefässe,  die  Ausdehnung  in  zwei  Versuchs- 
reihen mit  zwei  verschiedenen  Dilatometem,  deren  Kugehi  nahezu  1 
und  1,1  Cc.  fassten,  bestimmt,  und  da«  spec.  Gewicht  bei  0<^  =*«  0,89914 
und  0,89908  erhalten.  Das  Volum  des  Benzols,  das  bei  0<^  «=  1 
gesetzt,  fand  Louguinine  nach  der  ob^  mitgetheilten  Tabelle,  Kopp 
aus  den  Interpolationsfonneln  1  und  2,  welche  er  aus  den  zwei  Ver- 
suchsreihen abgeleitet  hatte: 

für  20° 
1,0241 
1,0245 


Kp.     • 


40° 

60° 

80° 

1,0500 

1,0776 

1,1070 

1,0500 

1,0774 

1,1065 

bei  20° 

40° 

60° 

80° 

100° 

1,0184 

1,0378 

1,0583 

1,0798 

1,1023 

1,0190 

1,0379 

1,0583 

1,0800 

14026 

1,0190 

1,0385 

1,0589 

1,0801 

1,1028 

1,0240        1,0495         1,0768        1,1064 
2         1,0242        1,0497         1,0770        1,1065 

Cymol  untersuchte  Louguinine  mit  einem  etwa  34,6  Cc.  fas- 
senden Glasgefäss,  Kopp  das  spec.  Gewicht  mit  einem  nicht  ganz 
3,1  Cc.  fassenden,  und  die  Ausdekiung  mittelst  eines  Dilatometers, 
dessen  Kugel  etwa  1,4  Cc.  fasste.  Das  spec.  Gewicht  fUr  0^  fand 
Louguinine  «*  0,8705,  Kopp  «»0,8778;  das  Volum  (das  bei  0^ 
—  1  gesetzt): 

Kp.: 

Bezflglich  der  Versuche  selbst  bemerkt  Kopp  noch,  dass  aus 
Louguinine 's  Angaben  zu  ersehen  ist,  dass  die  von  ihm  unter- 
suchten Flüssigkeiten,  mit  Ausnahme  des  Benzols  aus  Benzo^äure, 
keinen  Constanten  Sledepunct  besassen,  dass  sie  demnach  auch  nicht 
unzersetzt  siedende  reine  chemische  Verbindungen  waren.  Es  gehe 
über  das  Zulässige  hinaus,  dass  Louguinine  das  Cjmol  aus  Römisch- 
Kümmelöl  für  verschieden  von  dem  Cymol  aus  Campher  betrachte  auf 
Grund  der  Differenz  zwischen  den  von  Louguinine  beobachteten 
spec.  Gewichten  (0,S705  und  0,87B2)  beider  Körper.  Diese  Behaup- 
tung habe  als  Unterlage  die  Beachtung  der  Angabe,  das  Cymol  ans 
dem  Kttmmelöl  und  das  aus  dem  Campher  seien  nur  isomer  (Fittig 
u.  Ferber,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  289),  und  die  Nichtbeachtung 
der  berichtigenden  Angabe  (Fittig,  Köbrig  u.  Jilke,  diese  Zeit- 
schr. N.  F.  3,  106),  nach  welcher  die  beiden  Cymole  wahrscheinlich 
identisch  sind. 

Die  Schlussfolgerung  Louguin ine's  Aber  die  Beziehungen  der 
von  ihm  untersuchten  physikalischen  Eigenschaften  der  Kohlenwasser- 
stoffe ^nH2n--6  zu  der  Zusammensetzung  oder  den  Formeln  dersel- 
ben, veranlasst  Kopp  zu  der  Bemerkung,  dass  er  schon  längst  auf 
die  Beziehungen  aufmerksam  gemacht  habe,  welche  zwischen  den  For- 
meln  und   dem   spec.  Volum   verschiedener  Flflssigkeit«!  statthaben^ 
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wenn  man  das  spec.  Volnm  derselben  bei  ihrem  Siedepunct  betrachtet. 
Die  Regelmässigkeit,  dass  bei  flüssigen  Verbindungen  für  einen  Mehr- 
gehait  der  Formel  um  -OH2,  also  für  ein  Wachsen  des  Moiecolar- 
gewichts  nm  14,  ein  Wachsen  des  spec.  Volums  (beim  Siedepunct 
betrachtet)  um  22  stattfindet,  kommt  nicht  zum  Vorschein,  wenn  man 
die  spec.  Gewichte  verschiedener  Flüssigkeiten  bei  derselben  Tempe- 
ratur, z.  B.  bei  0^,  wie  Longuinine  es  gethan  hat,  mit  einander 
vergleicht.  Kopp  zeigt,  dass  aus  dieser  längst  bekannten  Regelmäs- 
sigkeit die  Schlussfolgerung  Longuinine 's  bezüglich  der  Abnahme 
der  Dichtigkeit  der  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  mit  der  Zunahme 
des  Molecttlargewichts  sich  von  selber  ergiebt ;  dass  deshalb  auch  dem  von 

Louguinine  aufgestellten  empirischen  Ausdruck  (^"I~"5'+"t+-^) 

kein  allzugrosser  Werth  beizulegen  ist,  wie  Louguinine  selbst  richtig 
bemerkt;  der  Satz:  „ftlr  die  Glieder  einer  homologen  Reihe  bilden  die 
Formeln  eine  arithmetische  Reihe,  die  Differenzen  der  spec.  Gew.  bei  0® 
bilden  aber  eine  geometrische  Reihe,  so  dass  jede  folgende  Differenz  die 
Hälfte  der  vorhergehenden  ist,'^  möchte  schwer  zu  deuten  sein.  — 
Endlich  bedauert  Kopp,  dass  Louguinine 's  Bestimmungen  der 
Ausdehnung  höchstens  bis  100^,  also  nur  für  Benzol  und  annähernd 
für  Toluol  so  weit  gehen,  dass  man  aus  denselben  einen  Schluss  auf 
das  spec.  Volum  dieser  Körper  bei  ihren  Siedepuncten  mit  einiger 
Sicherheit  ziehen  kann.  Es  erscheint  bedenklich,  Louguinine 's 
Formeln  zur  Extrapolation  so  wdt  über  das  Intervall  der  Versuchs- 
temperaturen hinaus  anzuwenden,  als  dies  für  Xylol  (Siedep.  ]38<^) 
und  Gjmol  (Siedep.  175^)  nothwendig  ist.  Das  Verfahren  der  Extra- 
polation hat  indessen  in  andern  Fällen  mit  der  Beobachtung  gut  über- 
einstimmende Resultate  ergeben;  so  wurden  bei  Mendelejeff's  Unter- 
suchungen über  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  beim  Erwärmen 
über  ihren  Siedepunct  (Ann.  Ch.  Pharm.  tl9,  i)  Volumina  beobachtet, 
die  sehr  wohl  übereinstimmen  mit  denjenigen,  welche  sich  nach  den 
Formeln  berechnen,  die  Kopp  auf  Grund  seiner  Beobachtungen  für 
Temperaturen  zwischen  U<^  und  dem  Siedepunct  (bei  Wasser  zwischen 
75  und  tOO<))  abgeleitet  hat.     Es  ist  das  Volum,   das  bei  0^  «»  t 

gesetzt : 

Ton  Wasser  Ton  Alkohol 

bei  iJF"  ^756.8°        bei  99,87°      130,9* 
beobachtet  von  Mend.      1,0722       1,1016  1,1294       1,1895 

berechnet  n.  Kp.  1,0716      1,1014  1,1294       1,1893 

^*>°  A^*^"  von  Benzol 

bei  78,21°    99,82°     131.2°  157,0*  bei  99.6° 

beob.  T.  Mend.          1,1508     1,2091     1,3150  1,4235  1,1380 

berechn.  n.  £p.          1,1501     1,2095     1,3155  1,4233  1,1376 

Kopp  hat  daher  die  spec.  Volumina  der  fünf  Kohlenwasserstoffe  bei 
den  von  Longuinine  angegebenen  Siedepuncten  (für  Benzol,  dessen 
Siedepunct  Louguinine  nicht  angiebt,  wurde  S\^  gesetzt)  nach  den 
oben  mitgetheilten  Interpolationsformeln  bereehnet;  wie  bereits  bemerkt, 
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sind  die  mitgetheilten  Formeln  ans  Longainine*s  eigenen  Formeln 
abgdeitet  durch  Reduction  auf  das  Volum  bei  0^  =.1.  £s  ergabt 
sich  folgende  Zahlen,  welchen  die  von  Kopp  selbst  für  Benzol  und 
Cymol  gefundenen  zur  Vergleichung  beigesetzt  sind: 

Spec.  Vol.  nach  Louguinino  Speo.  Vol.  nach  Kopp 

Diff.  Diir. 


eeH«    für    81^      96.1  lom  ^«Hs    ftlr    81°      96,1 

C7H8      ,.   111°     118 


i\^^>' 


MX21,9 


GsHio     „   138°    140,5}22,3 

OioHu   „   175°    184,1)2X21,8  etoHu   „   175°    183,5 

aas  KUmmelUl  aus  Kttmmelöl 

Louguinine's  Beobachtungen  bestätigen  denmach  die  Regel- 
mässigkeit einer  Differenz  der  spec.  Volumina  bei  den  Siedepuncten 
um  etwa  n.  22  für  eine  Differenz  in  den  Formeln  vcm  n.  ^Hs  für 
demselben  Typus  angehörige  flüssige  Verbindungen. 


Ueber  Reduotion  des  Indigfolaus. 

Von  A.  Baeyer.  1 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1868,  17.)  I 

In  der  Erwartung,  dass  das  Indol  sich  auch  umnittelbar  aus  dem 
Indigblau  darstellen  lassen  würde,  bebandelte  der  Verf.  dieses  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Zuerst  bildet  sich  die  Verbindung  von  Indig- 
weiss  mit  Zinnoxydul  als  ein  grünes  Pulver,  bei  längerem  Erhitzen 
geht  die  grüne  Fai'be  aber  in  eine  rein  gelbe  über,  indem  sich  die 
Zinn  Verbindung  eines  weiter  reducirten  Indigblaus  bildet.  Die  höhere 
Reductionsstufe  des  Indigos  hat  wegen  ihrer  ausserordentlich  leichten 
Oxydirbarkeit  noch  nicht  isolirt  werden  können;  sie  verwandelt  sich 
an  der  Luft  sofort  in  einen  rotlien  Körper,  der  in  Alkohol  löslich  ist  < 

und  Aehnlichkeit'  mit  den  Condensationsproducten  besitzt,  die  dem 
Indin  nahe  stehen.  Indigblau  daraus  wieder  zu  erzeugen,  ist  merk- 
würdiger Weise  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  obgleich  das  erste  Re- 
ductionsproduct,  das  Indigweiss,  an  der  Luft  bekanntlich  sofort  in 
Indigblau  übergeht.  Rührt  man  die  gelbe  Zinnverbindung  mit  wenig 
Wasser  und  Zinkstaub  zu  einem  Teig  an,  so  bildet  sich  unter  Er- 
wärmung eine  grüne  pulvrige  Masse,  indem  aus  der  Zinnverbindung 
verrouthllch  die  Zinkverbindung  entsteht.  Diese  Masse  liefert  beim 
Erhitzen  Indol  in  reichlicher  Menge.  Hierdurch  ist  also  bewiesen, 
dass  das  Indol  auch  die  Mutterverbindung  des  Indigblaus  ist  und  dass 
dieses  durch  Eintritt  von  Sauerstoff  in  das  Indol  entsteht.  Bei  der 
Bildung  des  Indigweisses  addirt  sich  nur  1  Wasserstoffatom  zu  -GsHs 
I«IO,  es  muss  daher  die  Formel  des  Blaus  verdoppelt  werden,  wofür 
auch  die  amorphe  Beschaffenheit  desselben  spricht  Man  kann  sich 
hiernach  das  Blau  am  einfachsten  so  vorstelien,  dass  man  annimmt, 
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2  Indole  werden  durch  2  At.  Sauerstoff  in  der  Weise  zusammen- 
gehalten, dass  ein  jedes  Sauerstoffatom  ein  Wasserstoffatom  in  der 
Sdtenkette  der  Indole  ersetzt  (-66H4-62HN)202.  Bei  der  Reduction 
zü  Indigweiss  wird  em  Sauerstoffatom  ausgelöst  und  die  Verbindung 
(€«H4€2NH.eH)e(e6H4€2NH2)  gebildet,  bei  der  weiteren  Reduction 
wird  dann  auch  das  zweite  Sauerstoffatom  ausgehoben  und  die  beiden 
MoiecOle  getrennt,  indem  eine  dem  Oxindol  isomere  Verbindung  -06 H4 
(G2NH2.OH)  entsteht.  Bei  dieser  Annahme  ist  ersichtlich,  wie  die 
Oxydation  der  letzteren  nicht  wieder  Indigblau  zu  liefern  braucht. 

Bei  der  kalten  Indigkttpe  erlitt  man  bisher  einen  beträchtlichen 
Verlust  an  Farbstoff,  den  Ullgren.  auf  13  Proc.  angiebt,  bei  der 
Gfthmngskflpe  können  die  Verluste  noch  beträchtlicher  werden.  Die 
nahe  liegende  Vermuthung,  dass  dieser  Verlust  durch  eine  zu  weit 
gehende  Reduction  veranlasst  wird,  hat  durch  die  Bildung  der  gelben 
Zinnverbindung  ihre  Bestätigung  gefunden  und  durch  den  Umstand, 
dass  die  soweit  reducirte  Verbindung  nicht  wieder  Indigblau  liefert. 
Bei  der  Gährung,  vermittelst  welcher  der  Indigo  aus  den  Pflanzen  gewön- 
ne wird,  scheint  auch  ein  Theil  des  Indigos  zu  weit  reducirt  zu  wer- 
den, es  hat  nämlich  das  in  dem  käuflichen  Farbstoffe  in  grosser  Menge 
enthaltene  Indigroth  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Oxjdations- 
product  der  Verbindung  in  der  gelben  Zinnverbindung. 

Der  Verf.  spricht  die  Vermuthung  aus,  dass  der  Indigo  in  der 
Indigpflanze  aus  dem  Eiweiss  derselben  entstehe. 


Ueber  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  der 

Sohwefeloyanwasserstofläther. 

Von  A.  W.  Hofmann. 
(Deut  cbem.  Ges.  Berlin  1S68,  25.) 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylamin.  erwärmt  sich  auf  Zu- 
satz von  Schwefelkohlenstoff  und  aus  der  neutral  gewordenen  Flüs- 
sigkeit krystallisiren  prächtige  sechsseitige  Tafeln  aus.  Diese  Krystalle, 
welche  bei  103®  schmelzen,  sind  das  Aethylaminsalz  der  Aethylsuifo- 
carbaminsäure  =  ■e&(NH.e2H5).S(NH2.H.-e2H5)  —  2e2H5NH2  -f- 
^82.  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Mit  Na- 
tronlauge versetzt,  liefert  es  unter  Aethylaminentwicklung  das  Natrium- 
salz der  Aethylsulfocarbaminsäure.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet 
sich  die  Säure  in  klaren,  auf  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Oeltropfen 
ans,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  fettigen  Krystallen  erstarren.  Wird 
mehr  Salzsäure  zugesetzt,  so  lösen  sich  diese  Tropfen  unter  Entwick- 
lung von  Schwefelwasserstoff  auf;  die  Flüssigkeit  enthält  dann  nur 
noch  salzsaures  Aethylamin.  Beim  Erhitzen  auf  100®  oder  besser 
tlO — 120®  entwickelt  sich  aus  dem  äthylsulfocarbaminsauren  Aethyl- 
amin Schwefelwasserstoff  und  der  Rückstand  erstarrt  nach  dem  Ab- 


202     A.  W.  Hofmann»  tiber  die  dem  SenfOl  mtsprech.  Isomeren  u. s.w. 

dampfen  auf  dem  Wasserbad  zn  Krystallen  von  Diäthyisui/bcarbamid 
oder  geschwefeltem  Diäthylhamstoffx  -eS(NH62H5).S{NH2.H.«2H5) 
=«  H2&  +  €&.N(e2H5)2.NH2.  Dieser  Harnstoff  löst  sieb  leicht  ki 
Alkohol,  schwerer  in  Wasser  und  schmilzt  bd  77^.  Seine  salzsaure 
Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben  Niederaeblag.  Wird 
das  Diäthyisulfocarbamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  so 
entwickelt  sich  schon  bei  gelinder  Wärme  eine  stechend  riechende 
Flüssigkeit  Aethylsenßl:  eSN(e2H5)2NH2  -=  eiHsNHa  +€&Ne2H5. 
Das  Aethylsenföl  €!^.N^H5  siedet  bei  134<^  und  hat  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, wie  das  Sulfocyanäthyl,  welches  man  durch  Destilla- 
tion von  Schwefelcyanmetallen  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  erhält. 
Das  Aethylsenföl  siedet  12^  höher  als  das  Sulfocyanäthyl,  es  breimt, 
auf  die  Haut  gebracht,  wie  Senföl  und  sein  Dampf  reizt  zu  Thränen. 
Mit  Ammoniak  bildet  es  Aethylsulfocarbamid  •eS.N(H-e2H5).NH2  = 
■GS.N62H6  +NH3.  Krystalle,  welche  bei  89 ^  schmelzen.  Diäthyi- 
sulfocarbamid, erhalten  durch  Behandlung  des  Aethylsenföls  mit  Aethyl- 
amin,  ist  identisch  mit  der  Verbindung,  aus  der  das  Aethylsenföl  ur- 
sprünglich dargestellt  wurde.  Meihyläthylsulfocarbamid  =  "6SN(-G2H5. 
eH3)NH2  =  e&Ne2H5  +  -GHsNH:  mit  Methylamin  aus  Aethylsenföl 
erhalten,  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  54^.  , Aethylphenylsulfo- 
carbamid  ^&.N(-62H5."G6H5)NH2  entsteht  aus  Aethylsenföl  und  Anilin 
und  bildet  bei  145^  schmelzende  Krystalle  und  ist  isomer  mit  einer 
aus  Aethylamin  und  Phenylsenföl  entstehenden  Verbindung,  die  bei  97^ 
schmilzt.  Die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche  sind  vom  Verf. 
auch  für  die  Methyl-  und  Amylreihe  ausgeführt  worden. 

Der  Verf.  giebt  als  wahrscheinlichsten  Grund  für  die  Isomerie  in 
diesen  Reihen  an,  dass  die  Verkettung  der  Kohl'enstoffatome  in  einem 
Fall  durch  den  Schwefel,  im  andern  durch  den  Stickstoff  bewerk- 
stelligt sei. 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  Chinone* 

Von  H.  Koch. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  1867,  533.) 

Zur  Darstellung  von  Ohloranil  verwendet  der  Verf.  mit  Vortheil 
die  PhenyloxydschTvefelsmre,  Letztere  ¥nrd  mit  roher  Salzsäure 
gemischt  und  kleine  Stücke  geschmolzenen  chlorsauren  Kalis  zuge- 
geben. Das  chlorsaure  Kali  wird  geschmolzen,  damit  es  nicht  zu 
schnell  und  ohne  einzuwirken  sich  zersetzt.  Man  setzt  so  lange  kleine 
Mengen  chlorsaures  Kali,  zuletzt  unter  Erwärmen,  zu,  bis  sieh  Chlor- 
anilmassen  abscheiden,  die  man  mit  Wasser  und  Alkohol  wäscht. 

Das  chloranilsaure  Kali  wurde  bereitet,  indem  man  das  mit  Alko- 
hol befeuchtete  Chloranil  in  Kalilauge  eintrug,  welche  aus  der  ge- 
bräuchlichen   Verbrennungskalilauge   durch  Verdünnen   mit    30    Vol. 
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Was8er  bereitet  worden  war  und  auf  40^  erhitzt  wurde.  Konnte  von 
der  Kalilauge  kein  ClUoranil  mehr  aufgenommen  werden,  so  wurde 
heiss  fiitrirt  und  die  Lösung  auf  die  Hälfte  eingedampft  und  nach 
dem  Erkalten  derselben  so  lange  tropfenweise  starke  Kalilauge  hinzu- 
gesetzt, bis  in  einer  herausgenommenen  Probe  Krystalle  von  chlor- 
anilsaurem  Kali  entstanden.  Nach  6  Stunden  war  dann  die  gi*össte 
Menge  des  chloranilsauren  Kalis  abgeschieden  und  die  Mutterlauge 
konnte,  wählend  Kohlensäure  eingeleitet  wurde,  eingedampft  werden 
und  gstb  dann  noch  mehr  chloranilsaures  Kali. 

Hyärochloranilsäure  €6Cl2U404.  Diese  Säure  wird  erhalten, 
wenn  man  in  eine  erwärmte,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte,  starke^ 
wässrige  Lösung  von  Chloranilsäure  oder  von  ihrem  Kaliumsalz  nach  und 
nach  Natrium amalgam  einträgt  und  die  Lösung  nicht  alkalisch  werden 
lässt,  dann  scheidet  sich,  wenn  die  Lösung  farblos  und  erkaltet  ist, 
die  Hydrosäure  krystallinisch  ab.  Die  Säure  muss  schnell  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Rascher 
bewirkt  Zinn  und  starke  Salzsäure  mit  Chloranilsäure  die  Bildung 
der  Hydrosäure.  Sorgt  man  aber  nicht  für  eine  kräftige  Wasserstoif- 
entwicklung,  so  entsteht  eine  dunkelgrüne  Lösung,  die  stark  verdünnt 
eben  grünen  Farbstoff  fallen  lässt.  Das  Zinn  kann  aus  der  grünen 
Lösung  mit  H2&  gefällt  werden;  der  Farbstoff  durch  Alaun.  £r  haftet 
auf  Pflanzenfasern  und  wird  an  der  Luft  roth. 

Endlich  erhält  man  die  Säure,  wenn  man  Chloranilsäure  in  einer 
verschlossenen  Röhre  mit  schwefliger  Säure  einige  Stunden  auf  100** 
erhitzt,  bis  30^  abkühlt  und  den  Röhreninhalt  ausgiesst  und  bei  Luft- 
abschluss  die  Hydrosäure  auskrystallisiren  lässt. 

An  feuchter  Luft  oder  durch  andere  oxydirende  Mittel  gehen  die 
KrystaUe  der  Hydrochloranilsäure  in  Chloranilsäure  über.  Die  Säure 
wird  durch  starke  Schwefelsäure  zersetzt,  durch  Eisenchlorid  wie  Chlor- 
anilsäure geHirbt.  Kali-  und  Natronlauge  geben  mit  der  Säure  sich 
bald  färbende  Lösungen,  Chlorbarium  und  Ammoniak,  Kupfervitriol 
und  essigsaures  Blei  in  wässriger  Lösung  Niederschläge,  die  sich 
rasch  bräunen.     Salpetersaures  Silber  wird  gleich  reducirt. 

Bydrochloraniisäurechlorid  ^eH-iCUOi.  Mischt  man  l  Aeq. 
trockne  Chloranilsäure  mit  2  Aeq.  Phosphorchlorid,  so  erwärmt  sich 
das  Gemisch  und  Phosphoroxychlorid  geht  beim  Erwärmen  weg.  Die 
Masse  wird  dick  und  giebt  beim  stärkeren  Erhitzen  nochmals  Phos- 
phoroxychlorid ab  und  wird  fest,  verkohlt  theilweise  und  Krystall- 
nadeln  verflüchtigen  sich.  Die  Krystallnadeln  können  durch  Wasser 
ausgezogen  und  umkrystallisirt  werden. 

Dies  Chlorid  ist  isomer  mit  Hydrochloranil.  Die  wässrige  oder 
weingeistige  Lösung  des  Chlorids  zersetzt  sich  sehr  langsam  unter 
Bildung  von  Chloranilsäure.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  es,  kohlen- 
saures Natrium  und  Barytwasser  zersetzen  es  nicht. 

Chior  zersetzt  die  Hydrochloranilsäure  unter  Salzsäureentwick- 
lung. Beim  Erwärmen  entsteht  eine  zähe  Masse,  deren  wässrige  Lö- 
sung mit  salpetersaurem  Silber  einen  flockigen,  krystallinisch  werdenden 
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Niederschlag  giebt,  der  mit  kaltou  Wasser  gewaschen  und  getrocknet 
folgende  Formel  seigte:  -6i2Cl4Ag204.  Diese  Verbindong  verpafft 
beim  hohen  Erhitzen  und  zerfällt  bei  220^  zu  einem  schwarzen  Palver. 

Brom  wirkt  ebenfalls  auf  Hydrochloranilsäure  ein  und  bildet  ein 
Oel,  das  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Aether  abgedunstet,  Krystalle 
von  der  Formel:  -66CkBr2H405  hinterliess,  die  wässrigen  Wasch- 
Wässer  lieferte  Oxalsäure. 

Chloraniisa/ures  Kalium  und  Phospharchlarid  wir|^en  erst  beim 
Erwärmen  auf  einander  ein  und  man  bekommt  leicht  Chloranil: 

ei2Cl204K2    +   2PCU    —    2KC1   +   2PC130   +  ^101402. 

Chloranil  und  Cyankalium  und  Alkohol  wirken  auf  einandw  ein, 
doch  konnte  keine  krystallisirende  Verbindung  abgeschieden  werden. 
Die  entstandene  Lösung,  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  gab  eben- 
falls nur  zerfliessliche  Verbindungen. 

Hydrochloranil  giebt  mit  Kalihydrat  ein  krystallinisches  Salz, 
aas  dem  Salzäure  Hydrochloranil  abscheidet,  an  der  Luft  wird  das 
Salz  zu  chloranilsaurem  Kali  ozydirt. 


Direote  Erzeugung  des  Hamstoflb  aus  Kohlensäure 

und  Ammoniak. 

Von  Alexander  Basarow. 

Seit  mehreren  Monaten  habe  ich  auf  Veranlassung  des  Prof. 
Kolbe  zahlreiche  Versuche  gemacht,  um  das  durch  Einleiten  von  Koh- 
lensäure und  Ammoniak  in  wasserfreien  Alkohol  leicht  rein  und  in 
grosser  Menge  zu  erhaltende  carbaminsaure  Ammoniumoxyd  durch 
wasserentzieliende  Mittel  in  Harnstoff  umzuwandeln.  Nachdem  alle 
diese  Versuche  entweder  nur  negative  Resultate  oder  nur  Spuren  von 
Harnstoff  gegeben  hatten,  ist  es  mir  geglückt,  auf  die  einfachste  Weise, 
nämlich  durch  Erhitzen  des  trocknen  carbaminsauren  Ammoniumoxyds 
in  hermetisch  verschlossenen  Röhren  auf  130  bis  140^  C,  jene  Um- 
wandlung zu  bewirken. 

Betrachtet  man  mit  Kolbe  den  Harnstoff  als  das  Amid  der  Carb- 
amiusäare,  so  erklärt  sich  obige  Bildung  sehr  leicht  und  einfach  nach 
folgender  Gleichung: 

(C202)H2NO.H4NO  —  2H0  =  (^O^Wjj^ 

carbaminsaures  Ammo«  __        ,  «, 

niumoxyd  Harnstoff. 

Ich  habe  so  eben  gefunden^  dass  auch  das  käufliche  feste  kohlen- 
saure Ammoniak  beim  Erhitzen  auf  130  bis  140®  C.  ziemlich  reichliche 
Mengen  reinen  Harnstoff  liefert.  Ob  dieses  kohlensaure  Ammoniak 
carbaminsaures  Ammoniak  enthält,  und  ob  dieses  bei  letzterer  Dar- 
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Btelliuig  des  Harnstoffs  das  Material  dazu  liefert,  oder  ob  das  kohlen- 
saure Amiponiainoxyd  selbst  unmittelbar  in  Harnstoff  ttbergeht,  werde 
ich  durch  1[>e8ondere  Versuche  ermitteln. 

Leipzig,  den  29.  Februar  1868. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueberführung  der  Benzoesäure  in  Anthranils&ure. 

Von  H.  Hübner  und  A.  Petermann. 

(Vorläufige  Mittheilang.) 

Eine  bedeutende  Menge  Brombenzo^säure  wurde  zunächst  zur 
Entscheidung  der  Frage  benutzt,  ob  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Benzoesäure  ausser  der  bei  153^  schmelzenden  noch  eine  andere 
Monobrombenzoesäure  entsteht.  Die  rohe  Brombenzoesäure  konnte 
am  schnellsten  durch  Destillation  vom  grössten  Theil  der  unangegrif- 
fenen Benzoesäure  befreit  werden.  Man  braucht  nur  die  getrocknete 
Säure  so  lange  zu  destilliren,  bis  ein  eingesenktes  Thermometer  280o 
zeigt,  dann  befindet  sich  fast  alle  Benzoesäure  im  Destillat. 

Der  fein  zerriebene  8äurerückstand  aas  der  Retorte  wurde  mehr- 
fach mit  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Wassermengen  aus- 
gekocht. Aus  vier  so  erhaltenen  Lösungen  schieden-  sich  Säuremengen 
aus,  die  alle  bei  153®  schmolzen.  Auch  aus  dem  geringen,  schwar- 
zen Rtlckstand,  der  nach  dem  Auskochen  zurückblieb,  zog  Ammoniak 
eine  kleine  Menge  Säure  aus,  die  sublimirt  wieder  den  Schmelzpunct 
von  152 — 153^  zeigte.  Es  bestand  demnach  der  ganze  schwerflttch- 
tige  Theil  der  rohen  Brombenzoesäure  nur  aus  einer  bei  152 — 163^ 
schmelzenden  Säure. 

Auch  die  unter  280^  fibergehende,  mit  Benzoesäure  gemengte 
Brombenzoesäure  wurde  wiederholt  mit  einer  zu  ihrer  vollständigen 
Aufnahme  ungenügenden  Wassermenge  behandelt  und  so  in  5  verschie- 
dene Lösungen  flbergeführt.  Aus  diesen  Lösungen  schieden  sich  Säure- 
mengen mit  folgenden  Schmelzpuncten  aus:  122®,  128®,  135®,  140o 
und  144®.  Die  Schmelzpnncte  steigen  nahezu  von  dem  der  Benzoe- 
säure bis  zu  dem  der  bekannten  Brombenzoesäure  man  hatte  es  also 
nur  mit  einem  Gemisch  dieser  Säuren  zu  thun.  Da  nun  die  bei  153o 
schmelzende  Brombenzoesäure,  die  wohl  uirterschiedenen  Bromnitroben- 
zoesäuren  liefert,  so  muss  man  annehmen,  dass  auf  dem  angeführten 
W^e  nur  eine  Brombenzoesäure  entsteht  und  isomere  Säuren  erst 
beim  Nitriren  dieser  Säure  gebildet  werden. 

Die  Brombenzoesäure  wurde  darauf  nitrirt  und  die  Nitrosäure 
in  das  in  Tafeln  krystallisirende  Natriumsalz  verwandelt  und  dies  mit 
Salzsäure  zerlegt.  Die  sich  abscheidende  Säure  schmolz  bei  139 — 
140®,  war  demnach  rein  und  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  amidirt. 
Die  nach  dem  Erkalten  aus  der  Zinnlösung  auskrystallisirende  /^-Brom- 
amidobenzoesäure  (Schmelzpunct  208,  nicht  202 — 204®)  und  das  aus 
deren  Mutterlauge  nach  dem  Entfernen  des  Zinns  mit  kohlensaurem 
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Natriam  und  Fällen  des  angesäuerten  Natronsalzes  mit  essigsaurem 
Kupfer  erhaltene  Eupfersalz  derselben  wurden  mit  Natriumamalgam 
längere  Zeit  geschüttelt.  Darauf  wurde  die  angesäuerte  fcösung  mit 
essigsaurem  Kupfer  gefällt,  das  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  und  die  Säure  mit  Schwefelsäure  gesättigt  und  das  schwefel- 
saure Salz  umkrystalUsirt.  Zur  Gewinnung  der  reinen  freien  Säure 
wurde  das  schwefelsaure  Salz  mit  kohl^saurem  Baryum  in  das  Ba- 
ryumsalz,  dies  mit  essigsaurem  Kupfer  in  das  Kupfersalz  verwandelt, 
und  dann  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  entl'eriit. 

Die  umkrystallisirte  Säure  bildet  lange,  glänzende,  farblose,  am 
Licht  gelb  werdende  Nadeln,  die  sich  oft  fächerartig  aneinander  lagern. 
Sie  schmilzt  bei  144<),  wie  schon  früher  angegeben  ist  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  3, 564).  Eine  Verbrennung  führte  zur  Formel :  C6H4(NH2)COOH.') 
Die  Säure  ist,  wie  sich  zeigen  wird,  Anihranilsäure.  Wir  haben  den 
Schmelzpunct  einer  in  der  hiesigen  Sammlung  befindlichen  Menge  An- 
thranilsäure  bei  144 — 145^  gründen.  Auch  im  äusseren  Ansehen 
gleicht  unsere  Säure  der  Anthranilsäure  vollständig. 

1.  a.  Das  schwefelsaure  Salz  S04H2(C6H4.NH2COOH)2  +  2  aq. 
krystallisirt  aus  Wasser  in  derben,  schiefabgestumpften  Säulen,  die 
bei  125^  ihr  Wasser  verlieren  und  bei  188"  schmelzen. 

b.  S04H2(C6H4.NU2CO.OH)2  +  &<1*  ^^^t  sich  in  dünnen  langen 
Nadelgruppen  aus  verdünntem  Alkohol  ab. 

Die  schwefelsaure  Anthranilsäure  wird  als  wasserfrei  aufgeführt^ 
die  leicht  entweichende  Wassermenge  kann  aber  übersehen  worden  sein. 

2.  Das  Salzsäure  Saiz  bildet  farblose  Nadehi. 

3.  Das  Baryumsalz  (C6H4NH2.COO)2Ba  krystallisirt  leicht  in 
lebhaft  glänzenden  platten  Nadeln.  Ebenso  wird  das  anthranilsäure 
Baryum  beschrieben.  Amidobenzo^saures  Baryum  bildet  Nadeln,  die 
nicht  platt  erscheinen,  ist  sehr  löslich  und  enthält  4H2O. 

4.  Das  Silber  salz  C6H4.NH2.COOAg  bildet,  wie  das  anthranil- 
säure Silber,  feine  Nadeln,  die  sich  leicht  unzersetzt  umkrystallisiren 
lassen  und  getrocknet  wie  metallisches  Silber  aussehen.  Das  amido- 
benzo^saure  Silber  ist  viel  zersetzlicher. 

5.  Das  Kupfer  salz  (CeH4NU2.COO)2Cu  bildet  einen  grünen  Nie- 
derschlag, der  viel  heller  und  mehr  blaugrün  ist,  als  das  amidoben* 
zoäsaure  Kupfer. 

Entscheidend  für  diese  Amidobenzoesäure  aus  Bromnitrobenzo^- 
säure  ist  endlich,  dass  sie  wie  die  Anthranilsäure  mit  Salpetrigersäure 
behandelt,  die  die  Salicylsäure  vor  der  Oxybenzoäsäure  und  Para- 
oxybenzoSsäure  auszeichnende  blaurothe  Färbung  mit  Eisenchlorid  lie- 
fert. Hat  man  zu  lange  Saipetrigesäure  in  die  Amidosäure  eingeleitet, 
so  erhält  man  mit  Eisenchlorid  vorherrschend  die  rothe  Färbung  der 
NitrosaHcylsäure,  Wird  die  Lösung  dann  mit  Zinn  und  Satzsäure  gekocht, 
so  tritt  wieder  die  blaurothe  Färbung  mit  Eisenchlorid  ein.  W^ir  sind 
eben  damit  beschäftigt,  die  Salicylsäure  in  grösserer  Menge  darzustellen. 

Oöttingen,  im  Februar  1868. 

1)  c  =  12  u.  8.  w. 
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Beiträge  zur  Kenntniss  des  Indiums. 

Von  Clemens  Winkler. 
(Joum.  pr.  Chem.  102»  273.) 

Das  Indium  ist  bis  jetzt  nur  in  wenigen  Zinkblenden  gefunden, 
namentlich  in  der  Freiberger  und  in  der  -von  Breitenbrunn  in  Sach- 
sen (Ghristophit).  In  letzterer  fand  der  Verf.  0,0062  Proc.  Indium. 
Böttger  fand  Indium  im  Zinkflugstanb  der  Jnliusbtttte  bei  Goslar, 
Uoppe-Seyler  endlich  im  Wolfram  von  Zinnwald  bis  zu  0,0228  Proc 

Zur  Darstellung  des  Indiums  aus  Zinkblende  schlAgt  der  Verf. 
folgenden  Weg  ein :  Die  fein  gepochte  Blende  wird  vollständig  abge- 
rostet und  das  Röstgut  dann  mit  Wasser  ausgezogen.  Schwefelsaures 
Indium  geht  dabei  neben  schwefelsaurem  Zink  und  nur  geringen  Mengen 
anderer  Sulfate  in  Lösung  und  aus  dieser  wird  dann  das  Indium  mit 
dem  Kupfer,  Cadmium,  Blei  u.  s.  w.  durch  metallisches  Zink  gefällt. 
—  Die  Hauptquelle  des  Indiums  ist  bis  jetzt  das  Freiberger  Zink. 
Der  Zinkstaub,  welcher  in  der  ersten  Periode  der  Zinkdestillation 
übergeht,  ist  nicht  ausgezeichnet  durch  einen  grossen  Indiumgehalt. 
Das  Zink  löst  man  zur  Indiumgewinnung  in  einer  nicht  genügenden 
Menge  Schwefelsäure  auf,  und  lässt  die  Lösung  Hber  dem  nicht  ge- 
lösten Zink  längere  Zeit  stehen.  Es  lagert  sich  dann  eine  schwam- 
mige Masse  von  Blei,  Kupfer,  Cadmium,  Arsen  und  Indium  ab,  deren 
Menge  etwa  2  Proc.  des  angewandten  Zinks  beträgt,  und  welche  2—2,5 
Proc.  Indium  enthält  Der  Rückstand  wird  nun  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  einem  Brei  angerührt.  Dabei  tritt  gewöhnlich  eine 
solche  Erhitzung  ein,  dass  Schwefelsäure  verdampft  und  eine  bröck- 
lige Masse  von  grauweisser  Farbe  zurückbleibt.  Durch  vcNrsichtiges 
Erhitzen  vertreibt  man  den  Uebersohuss  an  Schwefelsäure  vollstätidig 
und  trägt  die  Masse  in  kaltes  Wasser,  das  unter  Umrühren  bis  nahe 
zum  Sieden  erhitzt  wird.  Hier  bleibt  nun  das  Bleisulfat  ungelöst,  nur 
Kupfer,  Cadmium,  Zink,  Eisen  und  Indium  gehen  in  Lösung.  Aus 
der  Lösung  schlägt  man  dann  durch  Ammoniak  ein  eisenhaltiges  In- 
diumoxyd  nieder,  löst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure, 
reducirt  das  Eisenozyd  durch  schweflige  Säure  zu  Oxydul  und  filllt 
endlich  das  Indium  durch  kohlensaures  Baryum.  —  Sehr  zweckmässig 
zur  Trennung  von  Eisen  und  Indium  ist  auch  folgendes  Verfahren: 
Das  Gemisch  beider  Oxyde  löst  man  in  Salzsäure,  setzt  ungefähr  die 
äquivalente  Menge  Chlomatrium  zu  und  dampft  im  Wässerbad  zur 
Trockne.  Löst  man  den  Rückstand  in  Wasser  und.  sättigt  die  Lösug 
mit  SchwefelwasserstoiT,  so  wird  Sehwefelindium  gefllllt.  Das  Filtrat 
von  diesem  Niederschlage  dampft  man  zur  Verjagung  der  freien  Säure 
wieder  zur  Trockne,  löst  wieder  in  Wasser,  fällt  wieder  durch  Schwe- 
felwasserstoff und  wiederiiolt  das  noch  öfters.  —  Um  das  Indiumoxyd 
zu  Metall  zu  reduciren,  ist  Kohle  nicht  gut  anzuwenden.  IMe  Reduc- 
tion  findet  erst  bei  einer  Temperatur  statt,  bei  der  Indium  beginnt 
sich  zu  verflüchtigen,  ein  Verlust  ist  unvermeidlich.  —  Auch  die  Re- 
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daction  des  Indiams  durch  Wasserstoffgas  bedingt  Verluste,  das  Was- 
ser stoffgas  brennt  immer  mit  blauer  Flt^me,  reisst  also  Metall  mit, 
hier  sind  aber  die  Verluste  viel  geringer  als  bei  Anwendung  von  Kohle. 
—  Am  besten  ist  es,  man  reducirt  das  Indiumoxyd  durch  Natrium. 
Das  fein  geriebene  Oxyd  wird  mit  dem  gleichen  Gewicht  in  Scheiben 
geschnittenen  Natriums  in  emen  Porzellantiegel  geschichtet,  fest  ein- 
gedrückt und  das  Gemisch  mit  einer  starken  Schicht  entwässerten 
Kochsalzes  bedeckt.  Den  Porzellantiegel  setzt  man  in  einen  Thon- 
tiegel  und  erwärmt  gelinde.  Die  Reduction  ist  von  einem  knattern- 
den Geräusch  begleitet.  Ist  dieses  vorüber,  so  erhitzt  man  bis  zur 
massigen  Rothglutb,  lässt  erkalten  und  schlägt  den  Regulus  aus  dem 
Tiegel.  Dieser  Regulus  ist  eine  Verbindung  von  Indium  und  Natrium. 
Durch  Wasser  vrird  das  Natrium  zum  grössten  Theil  beseitigt;  um 
die  letzten  Spuren  von  Natrium  zu  entfernen,  wirft  man  Stücke  des 
Indiums  auf  geschmolzene  Soda  und  erhitzt,  bis  Indiumoxyd  die  ge- 
schmolzene Masse  überzieht.  Dies  ist  das  Zeichen  für  die  vollstän- 
dige Reinheit  des  Metalles.  —  Chlorindium  explodirt,  mit  Natrium 
erhitzt,  ungemein  lebhaft. 

Zu  den  schon  von  den  Entdeckern  angegebenen  Eigenschaften 
des  Indiums  fügt  der  Verf.  noch  folgende  neue  hinzu:  Das  Indium 
ist  nicht  krystallinisch.  Sein  spec.  Gewicht  ist  7,421,  durch  Bear- 
beitung des  Metalls  wird  das  spec.  Gewicht  nicht  verändert  Das 
Indium  schmilzt  bei  i76<^,  es  ist  viel  weniger  flüchtig  als  Zink  und 
Cadmium.  Sowohl  durch  Zink  als  durch  Cadmium  wird  das  Indium 
metallisch  aus  den  Lösungen  gefällt,  das  Indium  ist  also  von  diesen 
diißi  Metallen  das  electronegativste.  —  Bei  Anwendung  einer  Wasser* 
stoffflamme  gab  Indium  vor  dem  Spectroscop  vier  Linien,  eine  im 
Violett,  drei  im  Blau. 

Das  Atomgewicht  des  Indiums  bestimmte  Winkler  nach  der- 
selben Methode,  welche  er  bei  der  Bestimmung  der  Atomgewichte  von 
Nickel  und  Kobalt  anwandte  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  492)  und  fand  dabei 
als  Mittelzahl  37,813. 

Indiumsuboxyd.  Erhitzt  man  Indiumoxyd  im  Wasserstoffström, 
so  ändert  sich  seine  Farbe  aus  gelb  in  grün,  blau,  grau,  schwarz, 
während  immer  Wasser  gebildet  wird.  Schwarz  ist  die  Farbe  bei  300^. 
Bei  dieser  Temperatur  hört  plötzlich  die  Wasserbildung  auf,  sie  be- 
ginnt aber  wieder,  wenn  das  Oxyd  bis  zur  beginnenden  Rothgluth 
erhitzt  wird,  dann  aber  wird  das  Oxyd  zu  Metall  reducirt  Das 
schwarze  Oxyd  ist,  ehe  es  vollkommen  abgekühlt  ist,  an  der  Luft 
höchst  pyrophorisch,  es  verbrennt  gleich  zu  gelbem  Oxyd.  Der  schwarze 
Körper  giebt  an  Quecksilber  kein  Metall  ab.  Seine  Zusammensetzung 
ist  In20.  Durch  Analysen  jener  grünen  und  blauen  Oxyde,  welche 
entstehen,  ehe  das  Oxyd  vollständig  in  Suboxyd  übergegangen  ist, 
macht  der  Verf.  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Körper  Combinationen 
von  Oxyd  und  Suboxyd  sind. 

Indiumoxf/d.  Erhitzt  man  Indium  über  seinen  Schmelzpunct,  so 
überzieht  es  sich  mit  einer  grauen  Haut  von  Suboxyd,  die  allmälig 
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gelb  wird  anter  Bildnng  von  Oxyd.  Bei  lebhafter  Glühhitze  verbrennt 
das  Indium  mit  violettblaner  Flamme  zu  einem  braunen  Rauch,  der 
sich  zu  gelbem  Beschlag  verdichtet.  Durch  Gltthen  des  Hydrats 
bekommt  man  das  Indiumoxyd  als  erbsgelbe  Masse.  Eine  dunkelgelbe 
Farbe  deutet  auf  grossen  Eisengehalt.  Bei  jedesmaligem  Erhitzen 
färbt  sich  das  Indiumoxyd  dunkler,  in  der  Gltihhitze  ist  es  rothbraun. 
Es  ist  nicht  schmelzbar  und  nicht  flüchtig.  Seine  Zusammensetzung 
ist  InO.  Von  Säuren  wird  das  Indiumoxyd  aufgelöst,  die  meisten 
Indinmsalze  sind  in  Wasser  löslich  und  farblos,  wenn  die  Säure  farb- 
los ist.  Gegeo  die  gewöhnlichen  Reagentien  verhält  sich  eine  solche 
Lösung  folgendermassen :  AtnmoniaJc  —  weisse  Fällung,  im  Ueber- 
schnss  unlösslich.  KcUi  —  weisse  Fällung,  im  Ueberschuss  löslich. 
Kohlenstmres  Ammoniak  —  weisse  gelatinöse  Fällung,  löslich  im  Ueber- 
schuss, durch  Kochen  wieder  abgeschieden.  Kohlensaures  Natron  — 
ebenso,  im  Ueberschuss  unlöslich.  Kohlensaurer  Baryt  —  weisser 
Niederschlag,  Fällung  vollständig.  Phosphorsaures  Natron  —  weisser, 
in  Kali  löslicher  Niederschlag.  Schwefelrvasserstoff  fällt  aus  essig- 
saurer oder  neutraler  Lösung  gelbes  Schwefelindium,  in  Mineralsäuren 
leicht  löshch.  Schmefelammoniwn  fällt  weisses  Schwefelindium.  Oxal- 
säure  aus  concentrirten  Lösungen  unvollständige  Fällung.  Ferrocyan- 
kalium  weisse  Fällung.  Neutrales  chromsaures  Kali  gelber  Nieder- 
schlag. Ferridcyankaliumj  Galläpfeltinctur^  saures  chromsaures  Kali 
keine  Fällung. 

Das  Jndiumoxydhyärat  ist  weiss.  Durch  Ammoniak  fällt  es  in 
der  Kälte  als  ein  sehr  voluminöser  Niederschlag,  dem  Thonerdehydrat 
ähnlich.  Wie  dieses  trocknet  das  in  der  Kälte  gefällte  Indiumoxyd- 
hydrat zu  einer  homartigen  Masse,  die  auch  nach  dem  Glühen  eine 
hornartige  Beschaffenheit  besitzt.  Aus  siedender  Flüssigkeit  gefällt 
ist  das  Hydrat  ein  weisses  schweres  Pulver,  das  sich  rasch  absetzt 
und  nach  dem  Glühen  ein  leicht  zerreiblicfaes  nicht  hornartiges  Oxyd 
hinterlässt.  Das  lufttrockne  Oxyd  ist:  5Iu0.6HO.  Bei  100«  ge- 
trocknet ist  es  InO.HO. 

Die  Salze  des  Indiumoxyds  krystallisiren  sehr  schlecht.  Las 
schwefelsaure  Salz  hat  Verf.  gar  nicht  in  Krystallen  bekommen  können. 
Indium  und  Indiumoxyd  lösen  sich  in  Schwefelsäure  leicht  auf.  Dampft 
man  diese  Lösung  ein,  so  bleibt  ein  Syrup,  der  nach  dem  Vertreiben 
der  überschüssigen  Säure  durch  Erhitzen  eine  gummiähnliche  Masse 
bildet.  Bei  250 — 300^  bläht  sich  die  Masse  stark  auf  und  hinter* 
lässt  dann  eine  schneeweisse  Salzmasse  von  der  Zusammensetzung 
InOSOs.  Wurde  der  Syrup  eingedampft  und  bei  100^  erhitzt  bis  zum 
Constanten  Gewicht,-  so  war  die  Zusammensetzung  InO.SOs  +  3H0. 
Durch  Glühen  wird  das  Sulfat  zers^zt.  —  Das  Nitrat  des  Indiums 
krystallisirt  aus  der  Lösung  des  Metalles  in  Salpetersäure  in  langen 
eoncentrisch  gruppirten  Säulen  und  Nadehi.  Neutrale  Lösungen  geben 
keine  Krystalle.  Sie  sind  zerfliesslich,  auch  in  Alkohol  löslich.  Uebej 
Sobwefelsänre  getrocknet  ist  ihre  Formel  InO.NOs  +  3H0,  bei  100« 
InO.NOs  +  HO.    Durch  Gltthen  wird  das  Nitrat  vollständig  zersetzt. 
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—  Oxalsäure  und  oxalgaure  Salze  f^en  aus  IndiuiulögangeD  ox&l* 
saures  Indium  in  kleinsten  Krystallen  unvollständig  ans.  Beim  Gltthen 
bildet  das  Salz  Indiumsuboxyd.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  InO.CjOs  +  2H0. 

Mit  Schwefel  verbindet  sich  metallisches  Indium  erst  bei  begin« 
nender  Rothgluht,  das  so  entstehende  Schwefelindium  ist  braun  und 
feuerbeständig.  Ein  Gemisch  von  Indiumoxyd ,  Schwefel  und  Soda 
hinterlässt,  wenn  es  einige  Zeit  bei  Rothgluht  geschmolzen  war  und 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgezogen  wird,  krystallisirtes  Schwe- 
felindium in  glänzenden  gelben  Schuppen,  dem  Musivgold  ähnlich,  nur 
mit  einem  Stich  ins  Grttne.  Diese  krystallisirte  Verbindung  hat  die 
Formel  InS.  —  Auf  nassem  Wege  bekommt  man  Schwefelindinm  durch 
Fällung  einer  essigsauren  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff.  Aus 
der  neutralen  Lösung  der  Indiumsalze  mit  starken  Mineralsäuren  wird 
auch  alles  Indium  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  Überschüssige 
Mineralsäure  verhindert  die  Fällung,  erst  durch  Zusatz  einer  grossen 
Menge  Wasser  wird  das  Indium  aus  einer  solchen  Lösung  durch  Schwe* 
felwasserstoff  gefällt.  —  Aus  essigsaurer  Lösung  fällt  hier  das  Sehwe- 
felindium  hellgelb,  aus  neutraler  oder  schwach  mineralsanrer  Lösung 
schön  gelb,  dem  Schwefelcadmium  ähnlich.  —  Auch  Schwefelalkalien 
fällen  das  Indium  aus  Lösungen,  das  Schwefelmetall  ist  hier  aber 
schneeweiss,  erst  beim  Erwärmen  wird  es  gelb  (Sulfhydrat?). 

In  Chlorgas  gebracht  verliert  Indium  seinen  Glanz  und  Aberzieht 
sich  mit  einer  Haut.  Gelinde  erwärmt  schmilzt  es  plötzlich  zu  einer 
braunen  Masse  (Subchlorid  ?) ,  die  bei  höherer  Temperatur  mit  gelb- 
grünem Lichte  im  Chlorstrom  verbrennt  unter  Absetzung  eines  weissen 
krystallinisch  schuppigen  Sublimats  von  Chlorindinm,  das  ohne  zu 
schmelzen  sich  verflüchtigen  lässt  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  bildet  das 
Chlorindium  weisses  Indiumoxydchlorid.  In  Wasser  löst  sich  das 
Chlorindium  unter  heftigem  Zischen  und  starkem  Erwärmen.  An 
feuchter  Luft  zerfliesst  es.  Aus  wässriger  Lösung  krystallisirt  es 
sehr  schwer,  es  scheint  aber  gut  krystallislrende  Doppelsalze  mit  an- 
deren Chlormetallen  zu  bilden.    Seine  Zusammensetzung  ist  InCl. 


Einwirkung  vonBromwasserstoflSsiäure  auf  Asobenzid 

und  Azoxybenssid. 

Von  A.  Werigo. 

Die  schon  früher  von  mir  gefundene  directe  Bromaddition  zum 
Azobenzid  veranlasste  mich  die  Einwirkung  von  Hßr  auf  Azobenzid 
und  Azoxybenzid  zu  untersuchen.  Erwärmt  man  Azobenzid  mit  star- 
ker HBr,  so  schmikt  es  zunächst  und  schwimmt  als  gesonderte  Oel- 
schicht  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  erhitzt  man  es  weiter  zum 
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dieden,  so  bemerkt  maif  bald  eine  starke  Reaetion,  das  Azobenzid 
Terscbwindet  nnd  die  Flüssigkeit  füllt  sich  mit  einem  Krystallbrei  aus 
lauter  kleinen  weissen  Nadeln  bestehend.  Bis  jetzt  habe  ich  diesen 
Körper  noch  nicht  rein  genug  erhalten  können,  ich  habe  aber  bemerkt, 
dass  er  in  Wasser  löslich  ist  und  dass  Natronhydrat  aus  dieser  Lö- 
sung ein  Oel  ausscheidet,  welches  bald  krystallinisch  erstarrt. 

Was  die  Einwirkung  von  HBr  auf  Azoxyb^zid  anbetrifit,  so 
findet  sie  beim  blossen  Kochen  nicht  statt  und  in  einem  zugeschmol- 
zenen Rohr  erst  bei  250^.  Bei  dieser  Temperatur  fängt  die  ölige 
Schicht  des  geschmolzenen  Azoxybenzids  allmälig  an  zu  verschwinden 
und  wird  vollständig  ungefähr  in  6  Stunden  gelöst,  der  Inhalt  des 
Rohres  hat  dann  eine  bräunliche  Farbe  angenommen  und  beün  Ab- 
kühlen bis  auf  60®  fängt  er  an  zu  krystallisiren  und  verwandelt  sich 
bald  in  einen  ganz  festen  Brei,  der  aus  lautei'  weissen  nadeiförmigen 
Erystallen  besteht.  Beim  Oeffnen  des  Rohres  bemerkt  man  keinen 
Druck.  Bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  HBr  lösen  sich  die  so 
erhaltenen  Krystalle  im  Wasser  und  hinterlassen  nur  eine  ganz  unbe- 
deutende Menge  eines  braunen  Harzes  ungelöst  zurück;  neutralisirt 
man  den  grössten  Theil  der  HBr  durch  kohlensaures  Natron,  so  fallen 
die  gelösten  Krystalle  aus  der  noch  sauren  Lösung  wieder  nieder. 
Auch  in  Alkohol  lösen  sich  die  Krystalle,  und  die  durch  Thierkohle 
entfärbte  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  starke  weisse 
Trübung,  die  sich  sehr  bald  in  einen  Krystallbrei  verwandelt.  Die  auf 
diese  Weise  gereinigten  Krystalle  habe  ich  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
und  vorgelegtem  metallischen  Kupfer  verbrannt  und  die  Brombestim- 
mung nach  Carius  ausgeführt.  Zwei  übereinstimmende  Verbrennungs- 
reaaltate  und  eine  Brombestimmung  führen  zu  der  Formel  Ci2Hi2N2Br4 ; 
darnach  kann  die  Einwirkung  von  HBr  auf  Azoxybenzid  durch  fol- 
gende Gleichung  ausgedrückt  werden  C12H10N2O  -j-  4HBr  =»  H2O  + 
Ci2Hi2N2Br4.  Dieser  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  beim 
Erwärmen  damit  schmilzt  er  zu  einem  farblosen  Oel,  wobei  sich  ein 
Theil  löst,  beim  Erkalten  scheidet  er  sich  wieder  aus;  die  warme 
Lösung  reagirt  neutral  und  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  keinen 
Niederschlag  —  also  wesentlich  verschiedene  Eigenschaften  von  brom- 
wasserstoffsaurem  Bromanilin,  dessen  procentische  Zusammensetzung 
eine  sehr 'naheliegende  ist.  In  Weingeist  und  Aether  löst  sich  dieser 
Körper  leicht,  von  starker  Salpetersäure  wird  er  beim  Erwärmen 
gelöst  und  nach  dem  Erkalten  tritt  eine  krystallinische  Ausscheidung 
ein.  Ich  bin  im  Stande,  bald  Näheres  über  diesen  Gegenstand  mit- 
zutheilen. 

Üniversitäts-Laboratorium  zu  Odessa,  den  7/19.  Febr.  1868. 
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Beiträge  zur  Kenntniss  der  Binitrophenylsäure. 

Von  Hans  Grüner. 

(JouvD.  pr.  Chem.  102,  222.) 

Trägt  man  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  von  reiner  Phenyl- 
säure  in  kleinen  Mengen  in  gewöhnliche  rohe  Salpetersäure  (1,4  spec. 
Gew.),  bis  die  Reaction  nur  noch  schwach  ist,  so  scheidet  sich  Bini- 
trophenylsäure  krystallinisch  ab.  Durch  Waschen  mit  Wasser  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Wasser  wird  sie  gereinigt.  8o  stellt 
sie  schwach  gelb  gefärbte  dünne  Tafeln  dar.  Die  Säure  verflOchtigt 
sich  bei  70^,  die  Schleimhäute  werden  stark  von  ihr  angegriffen,  sie 
löst  sich  in  der  Siedhitze  in  21,  bei  IS^  in  197,  bei  0«  in  7261  Th. 
Wasser  auf.  —  Das  Silbersalz  der  Binitrophenylsäure  bekommt  man 
durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silber  in  der  freien  Säure.  So  erhält 
man  das  Salz  in  mikroskopischen  Nadeln.  Durch  Wechselzersetzung 
von  binitrophenylsaurem  Ammonium  und  salpetersaurem  Silber  erhielt 
der  Verf.  das  Salz  in  langen  gelben  Nadeln.  Die  Krystalle  schwärzen 
sich  am  Licht,  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  Aether 
gar  nicht.  Bei  100^  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser.  Ihre  Formel 
ist:  AgO.Ci2H3(N04)jO  +  HO«  —  Durch  Vermischen  einer  Lösung 
von  binitrophenylsaurem  Kalium  mit  Quecksilberchlorid  entsteht  das 
Quecksilberoxydsalz  in  kleinen  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  sind.  —  Durch  Wechselzersetzung  von  binitrophenyl- 
saurem Alkali  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  bekam  der  Verf.  das 
Eisenoxydulsalz  in  grOnen  Blättern.  —  Wird  Binitrophenylsäure  mit 
feinvertheiltem  Nickeloxydulhydrat  gekocht,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten das  Salz  NiO.Ci2H3(N04)20  +  8HO  in  grünen  Nadeb  ab.  — 
Das  binitrophenylsäure  Manganoxydul  erhält  man  in  rosafarbenen 
Nadeln  aus  der  Auflösung  von  kohlensaurem  Mangan  in  Binitrophe- 
nylsäure: MnO.Ci2H3(N04;2  +  5H0.  —  Aus  einer  Lösung  von  Bini- 
trophenylsäure und  Chinin  in  siedendem  Alkohol  scheiden  sich  beim 
Erkalten  orangefarbene  lange,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  ab  von 
der  Zusammensetzung:  C4oH24N204*Ci2U3(N04)20  -f-  6H0.  Das  bini- 
trophenylsäure Chinin  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Wasser,  ganz  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  brennt  diese  Ver- 
bindung ruhig  ab.  —  Das  binitrophenylsäure  Aethyl,  Methyl  und 
Amyl  stellte  der  Verf.  dar  durch  Erhitzen  von  den  Jodverbindungen 
dieser  Redicale  mit  salpetersaurem  Silber,  und  Abdestilliren  der  über- 
schüssigen Jodverbindungen.  Die  Aethyl-  und  Methylverbindung  waren 
dann  im  Rückstände,  konnten  aus  diesem  durch  siedenden  Alkohol 
ausgezogen  werden  und  krystallisirten  nachher  in  farblosen  Nadeln. 
Die  Amylverbindung  war  mit  dem  Jodamyl  übergegangen  und  wurde 
aus  dem  Destillat  durch  Wasser  als  schweres  farbloses  Oel  gefüllt. 
—  Mit  Harnstoff  vermochte  der  Verf.  keine  feste  Verbindung  der 
Binitrophenylsäure  darzustellen.  —  Durch  Vermischen  der  alkoho- 
lischen Lösungen  von  Naphtalin  und  Binitrophenylsäure  bekommt  man 
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eine  Verbindang  dieser  beiden  Körper  in  schönen  gelben  Nadeln.  Statt 
des  Alkohols  kann  man  auch  Benzol  als  Lösungsmittel  anwenden. 
Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt, 
Naphtalin  entweicht,  die  Säure  bleibt  in  Wasser  gelöst  zurück.  Die 
Formel  der  Combination  ist  C2oH8.Ci2H3(N04)20. 


Ueber  eine  neae  BildungsweiBe  der  Sulfosäuren. 

Von  A.  Strecker. 

Die  Snlfosäuren,  wie  die  Sulfoessigsäure,  Isäthiousäure^  Methion- 
säure,  Sulfobenzolsäure  u.  s.  w.  geben  bekanntlich  beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  schwefligsaure  Salze,  und  lassen  sich  daher  einfach  von 
den  neutralen  schweiligsauren  Salzen  durch  Substitution  der  Hälfte  des 
Metalls  durch  ein  Alkohol-  oder  Säureradical  ableiten.  Es  schien 
daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  auch  dnrch  Umsetzung  zwischen 
schwefligsauren  Salzen  und  Chloriden  derartige  Verbindungen  sich  syn- 
thetisch bilden  lassen.  Einen  Anhaltspunct  hierzu  gaben  die  schon 
vor  mehreren  Jahren  auf  meine  Veranlassung  in  meinem  Laboratorium 
ausgeführten  Versuche  des  Herrn  Greif  (diese  Zeitschr.  1863,  344), 
worin  nachgewiesen  wurde,  dass  das  Chloranil  bei  der  Behandlung 
mit  schwefligsaurem  Kali  zunächst  zu  Tetrachlorhydrochinon  reducirt 
wird,  dann  aber  sein  Chlor  theilweise  oder  ganz  gegen  den  Rest  des 
Bchwefligsauren  Kali's  austauscht.  Hesse  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  313) 
hatte  bekanntlich  angenommen,  dass  hierbei  eine  tiefeingreifende  Um- 
setzung stattfinde^  wobei  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  als  Kohlensäure 
austrete. 

Die  vor  über  2  Jahren  unter  meiner  Leitung  im  hiesigen  Labora- 
torium ausgeführten  Versuche  des  Herrn  Dr.  Bender')  haben  weiter 
ergeben,  dass  durch  Erwärmen  von  Aethyljodid  mit  neutralem  schweflig- 
sauren  Kali  sulfäthylsaures  Kali  neben  Jodkalium  entsteht.  —  Man 
kann  diese  Umsetzung  am  deutlichsten  durch  folgende  Schreibweise 
ausdrücken : 

e2H5J  +  K&O^.OK  =  •e2H5.&02.©K  +  KJ. 

salfoäthyls.  Kali 

Dass  das  Methyljodid  die  gleiche  Umsetzung  erleidet  und  in  Sulfo- 
naphtylsäure  übergeht,  zeigte  Herr  Dr.  Collmann'). 

Die  zweiwerthigen  Alkoholradicale  verhalten  sich  gegen  schwef- 
ügsaure  Alkalien  in  gleicher  Weise.  Herr  Dr.  Bender  erhielt  aus 
Aethylenbromid  und  schwefligsaurem  Natron  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  130^  disulfäthylensaures  Natron: 


1)  Dissertation,  Über  eine  neue  Bildungsweise  der  ätherschwefllgsanren 
Salze.    Tübingen  1866. 

2)  Dissertation,  über  eine  neue  Darstellnngsmethode  der  Methyldithion- 
säure.    Tttbmgen  1866. 
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disulfäthylens.  Natron 

Herr  Dr.  Co  11  mann  hat  femer  ans  Monochlor^ssigsäiire  durch 
Kochen  mit  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  suifoessigsaures 
Kali  erhalten: 

€H2Cl.€0.eK  +  KSesK  =  ■6H2{|^^§^  +  KCL 

chloressies.  Kali  ,-       .      *«-  i. 

°  suifoessigs.  Kall 

Das  salzsaure  Aethylenoxyd  zersetzt  sich  ebenfalls  leicht  beim  Erhitzen 
mit  schwefligsaurem  Kali  in  wässriger  Lösung,  unter  Bildung  von 
isäthionsaurem  Kali: 

I  +  K&e^K  =     I  +  KCl. 

€H2Ci  €H2.&e2.eK 

salxs.  Aethylenoxyd  isäthionsaures  Kali 

Das  Dichlorhydrin  geht  beim  Kochen  mit  schwefligsaurem  Kali  leicht 
in  disulfoglycerylsaures  Kali  über  (wie  die  Versuche  des  Herrn  Dr. 
Schäuffelen  (Dissert.,  Tübingen  1868)  zeigten). 

«sHsj^j^  +  2K&03.K  =  ^It{f^3K  +  2KC1. 

Dichlorhydrin  disulfoglyceryls.  Kali 

Weniger  rasch  erfolgt  die  Einwirkung  beim  Kochen  einer  Lösung  von 
schwefligsaurem  Kali  mit  Trichlorhydrin.  Es  bildet  sich  dabei  Tri- 
sutfoglycerylsimre^  neben  chlorhaltigen  Sulfosäuren,  welche  noch  nicht 
genau  untersucht  sind.  Die  Entstehung  der  Trisulfosäure  erklärt  sich 
nach  der  Gleichung: 

«sHsCla  +  SK&ObK  =  «3H5(Se3K)3  +  »KCl. 

Trichlorhydrin  trisulfoglyceryls.  Kali 

Nicht  immer  ist  die  Zersetzung  so  einfach,  wie  in  den  erwähnten 
Fällen.  Das  Chloroform  wird  beim  Erhitzen  mit  schwefligsauren  Al- 
kalien nur  langsam  bei  160 — 180^  angegriffen;  verschwindet  aber 
zuletzt  vollständig.  Aus  der  Röhre  entweicht  beim  Oeffuen  zuerst 
Kohlensäure,  dann  ein  mit  grüngesäumter  Flamme  brennbares  Gas 
(Methylchlorid?);  die  Lösung  enthält  Sulfomeihylsäure  und  deren 
gechlorte  Substitutionsproducte,  femer  Disulfomeihylensmire  und  viel- 
leicht Trisulfpmethenylsäure.  Am  einfachsten  erklärt  sich  die  Ent- 
stehung der  Sulfodichlormethylsäure : 

^HCb  +  K&e^K  =  -GHCh&eaK  +  KCL 

Chloroform  sulfodiohlorznethy- 

lensaures  Kali 

Bei  der  Bildung  der  übrigen  Producte  findet  entweder  eine  umge- 
kehrte Substitution  statt,  oder  die  anfangs  entstandenen  höheren  Sulfo- 
säuren  zerlegen  sich  weiter  unter  Austreten  von  &O2. 
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Ich  nnterlasse  die  Resultate  weiterer  analoger  Umsetzusgen,  welche 
in  meinem  Laboratorium  jetzt  untersucht  werden,  näher  anzugeben; 
im  Allgemeinen  werden  bei  dem  Erwärmen  mit  schwefligsauren  Alka- 
lien, die  mit  Kohlenstoff  direct  verbundenen  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
atome ganz  oder  theilweise  durch  den  Rest  &93K  ersetst. 

lieber  die  Constitution  der  Sulfosäuren  geben  diese  Versuche, 
zusammengehalten  mit  der  Bildungsweise  derselben  aus  Sulfbydraten 
der  Alkoholradicale  durch  Oxydation,  den  entschiedensten  Aufschluss. 

Als  characteristiscbe  Eigenthflmlichkeit  der  Sulfosäuren  kann  man 
hiemach  das  Glied  S62.OH  betrachten*),  dessen  Schwefel  direct  mit 
dem  Kohlenstoff  in  Verbindung  steht,  während  in  den  schwefligsanren 
Aetherarten  derselbe  Rest  &O2.0H  mittelst  des  Sauerstoffs  mit  dem 
Kohlenstoff  in  Verbindung  steht,  so  dass  z.  B.  die  Formel  der  äthyl- 
ätherschwefligen  Säure  durch  -Ö2H5.O.S6.6H  ausgedrückt  ist.  Ich 
lasse  es  vorläufig  unentschieden,  ob  den  schwefligsauren  Alkalien  die 
Constitutionsformeln : 

K.S62.OK 
oder  Ke.&O-0K 

zukommt,  d.  h.  ob  der  Schwefel  mit  dem  einen  Atom  Metall  direct, 
oder  mit  beiden  Atomen  Metali  mittelst  des  Sauerstoffs  gebunden  ist; 
vielleicht  existiren  beiderlei  Salze,  die  dann  isomer  wären. 


Bildung  von  Olycocoll  aus  Harnsäure. 

Von  A.  Strecker. 

Schon  vor  längerer  Zeit  habe  ich'j  als  Bestandtheile  der  Harn- 
säure Giycolyl  nebst  Carbonyl,  und  Cyan  mit  Ammoniak-  und  Wasser- 
rest verbunden  angenommen.  Da  das  Glycocoll  zum  Theil  dieselben 
Radicale  enthält  und  von  Säuren  nicht  angegriffen  wird,  so  konnte  ich 
die  Bildung  von  Glycocoll  aus  Harnsäure  durch  Einwirkung  von  Säuren 
erwarten.  In  der  That  hat  der  Versuch  auch  der  Erwartung  voll- 
kommen entsprochen.  Erhitzt  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  Harn- 
säure mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  auf 
160 — \10^\  so  löst  sie  sicli  vollständig  auf  und  beim  Erkalten  schei- 
den sich  farblose  Krystalle  von  Jodammonium  aus.  Oeffnet  man  die 
erkaltete  Röhre,  so  entweicht  mit  Heftigkeit  ein  Strom  von  Kohlen- 
säure, die  Lösung  giebt  mit  Bleioxydhydrat  behandelt,  nach  Abschei- 
dung des  gelösten  Bleis  mit  Schwefelwasserstoff,  beim  Verdunsten  farb- 
lose Krystalle.  Sie  zeigen  in  Gestalt,  Geschmack  und  überhaupt  allen 
Eigenschaften  sich  mit  Glycocoll  tibereinstimmend,  und  auch  die  Ana- 
lyse bestätigte  dies  (gefunden  32,2  Proc.  Kohlenstoff,  6,9  Proc.  Wasser- 


1)  Vergl.  mein  Lehrbuch  der  organischen  Chemie.    5.  Aufl.    S.  264. 

2)  Vergl.  mein  Lehrbuch  der  organ.  Chemie.    4.  Aufl.    1863.    S.  649. 
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ßtoff,  !9,l  Proc.  Stickstoff,  berechnet  nach^sHsNO«  «=  32Proc.  Koh- 
lenstoff, 6,7  Proc.  Wasserstoff  und  IS,7  Proc.  Stickstoff).  Aach  die 
durch  Kochen  mit  Knpferoxyd  daraus  erhaltenen  hellblauen  Krystail- 
nädelchen  zeigten  eine  mit  der  Formel  ^^HiOuNOs  +  2H20  überein- 
stimmende Zusammensetzung.  Gefunden  wurde  7,95  Proc.  Krystallwasser 
und  37,4  Proc.  Kupferozyd  im  trocknen  Salz.  Die  Rechnung  ver- 
langt 7,85  Proc.  Waaser  und  37,5  Proc.  Kupferoxjd.  Neben  dem 
Glycocoll  konnte,  wie  erwähnt,  Kohlens&ure  und  Ammoniak  in  reich* 
lieber  Menge  nachgewiesen  werden  und  die  Zersetzung  erklärt  sich 
daher  einfach  nach  folgender  Gleichung: 

eBH4N4e3  +  5H2O  —  «^HsNO^  +;  3^62  +  3NH3 

Harnsflure  GlycoooU 

Der  in  Gestalt  von  Kohlensäure  und  Ammoniak  austretende  Theil 
der  Harnsäure  lässt  sich  aus  3  Mol.  Cjansäure  oder  1  Mol.  Cyanur- 
säure  ableiten  und  in  diesem  Sinne  ist  die  Harnsäure  der  Hippursäure 
analog,  welche  sich  durch  Zusammentreten  von  GlycocoU  und  Benzoe- 
säure entstanden  denken  lässt.  Jedenfalls  enthalten  beide  Säuren, 
welche  als  Hauptbestandtheile  des  Harns  der  Fleisch-  und  Pflanzen- 
fresser zu  betrachten  sind,  das  GlycocoU  gemeinsam. 

Versucht  man  hiemach  die  chemische  Structur  der  Hamsäurfi 
zu  ermitteln,  so  reicht  hierzu  zwar  das  jetzt  Vorliegende  noch  nicht 
aus,  da  man  verschiedenartige  Anordnungen  der  Bestandtheile  anneh- 
men kann,  doch  scheint  mir  folgende  Constitutionsformel  den  That- 
sachen  gut  zu  entsprechen: 

€2H2e<J|J  ~  le>NCy 

oder  auch:  ^^2e<^~  ^>^0j 

Bekanntlich  hat  Bayer  (Ann.  Ch.  Pharm.  130,  291)  aus  der 
Amidomalonsäure,  die  von  der  Violursäure  nach  verschiedenartigen 
Umsetzungen  und  in  letzter  Instanz  von  der  Harnsäure  sich  ableitet, 
GlycocoU  erhalten,  dass  aber  das  GlycocoU  schon  in  der  Harnsäure 
gewissermassen  präformirt  ist,  wird  den  Chemikern  doch  neu  erscheinen. 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  und  die  Consütution 

der  Traubensäure. 

Von  A.  Strecker. 

Die  Constitution  der  Weinsäure  (und  ohne  Zweifel  auch  der  Tran- 
bensäure pnd  der  anderen  Modificationen  derselben)  ist  durch  Ent- 
deckung der  Beziehungen  derselben  zur  Bernsteinsäure  ziemlich  sicher 
ermittelt,  wenn  man  nämlich  die  Structur  der  Bernsteinsäure  als  be- 
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kannt  voraussetzeD  darf.  iDSofem  aber  neuerdings  Zweifel  aufgeworfen 
wurden,  ob  der  Theil  -62 H4  der  Bemsteinsäure  als  Aethylen  oder  als 
Aethytiden  zu  betrachten  sei,  müss^  diese  auch  weiter  auf  die  An- 
sichten über  die  Constitution  der  Weinsäure  wirken.     I%t  nämlich  die 

€H2.-ee.OH  €H(OH).e0.eH 

Bemsteinsänre     i  so  wird  die  Weinsäure    1 

€H2.6e.0H  €H(eH).€e.eH 

e(eH)2.ee.eH 

oder  allenfalls  auch     1  .     Ist  aber  die  Constitutionsfor- 

€H2.€e.©H 

«Ha 
mel  der  Bemsteinsänre:     1  so  können  für  die  Weinsäure 

eH.(€e.0H)2 
verschiedene  Stmcturformeln   aufgestellt  werden,   worin  jedoch   stets 
die  zwei  Atome  Carbonyl  an  demselben   Atom  Kohlenstoff  befestigt 
erscheinen. 

In  der  Voraussetzung,  dass  erstere  Constitutionsformel  der  Wein- 

säure  die  richtigere  ist,  habe  ich  versucht,  sie  aus  dem  Qlyozal     1 

durch  Einführung  von  H.€O.0H,  nämlich  durch  Behandlung  mit  Blau- 
säure und  Salzsäure  zu  erhalten. 

Vermischt  man  eine  wässrige  Olyoxallösung  mit  überschüssiger 
Blausäure  und  etwas  Salzsäure  und  kocht  einige  Stunden  unter  zeit- 
weiser Erneuerung  der  Salzsäure  mit  aufgerichtetem  Kühlrohr,  ver- 
dampft hierauf  die  noch  vorhandene  Blausäure  im  Wasserbad  und 
fügt  zu  dem  Rückstand  Kalkmilch,  so  scheidet  sich  ein  Kalksalz  ab, 
das  in  Essigsäure  nur  zum  Theil  löslich  ist.  Der  unlösliche  Theil 
wurde  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  zersetzt,  die  Lösung  abfil- 
trirt  und  mit  Essigsäure  angesäuert  schied  gefärbte,  harte,  äusserst 
schwer  lösliche  Krystalle  ab.  Ich  habe  sie  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  mit  Bleizucker  geföUt  und  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  schied  beim  Verdunsten 
schöne  farblose  und  glasglänzende  Prismen  ab,  die  an  der  Luft  unver- 
I  ändert  sich  hielten. 

Die  Krystalle  kommen  in  Qestalt  und  Zusammensetzung  mit  der 
!  TYaubensäure -GaUbO^  +  H20  überein;  sie  zeigen  auch  die  gleichen 

Reactionen  wie  diese.  Mit  Kalksalzen,  selbst  mit  Gypswasser  giebt 
ihre  Lösung  nach  kurzer  Zeit  einen  aus  kleinen  durchsichtigen  Kry- 
stallen  bestehenden  Niederschlag,  der  in  Essigsäure  nicht  wesentlich 
löslich  ist,  wohl  aber  in  Salzsäure  und  durch  essigsaures  Natron 
daraus  wieder  abgeschieden  wird. 

Ich  habe  noch  nicht  versucht,  ob  die  Säure  ähnlich  wie  die 
natürliche  Traubensäure  sich  in  Rechts-  und  Linksweinsäure  spalten 
lässt.  Die  Säure  scheint  mit  der  von  Kekuld  aus  der  Bibrombern- 
steinsäure  erhaltenen  Modification  der  Weinsäure  identisch  zu  sein. 
Ihre  Entstehung  erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 
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€2Hjej  +  2eNH  +  4Hie  =-  €4H«Ö«  +  2NHj. 

Glyoxal  I^lausäure  Weinsäure 

Durch  diese  Bildungsweise  ist  aber  die  Constitution  dieser  Modification 
der  Weinsäure  entschieden: 

4e.eH 

und  es  ist  wohl  ohne  Zweifel  auch  fflr  die  übrigen  Modificationen  eine 
analoge  Constitution  anzunehmen.  Die  Unterschiede  beruhen  vielleicht 
nur  auf  der  Verschiedenheit  in  der  Anlagerung  von  H,  OH  und  -60 
an  die  beiden  gewissermassen  den  Kern  bildenden  Kohlenstoffatome 
des  Glyoxals. 

Ich  fdge  hinzu,  dass  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Ca- 
rius  schon  im  Jahr  1864  Schö  jen  (Ann.  Ch.  Pharm.  132,  168)  aus 
der  Verbindung  des  Glyoxals  mit  Blausäure  durch  Behandlung  mit 
Alkalien  eine  Säure  erhalten  hat,  welche  zerfliesslich  ist  und  mit  Kali 
ein  leicht  lösliches  'saures  Salz  bildet.  Die  unlöslichen  Baryt-  und 
Bleisalze  der  Säure  sollen  aber  den  weinsauren  Salzen  isomer  sein. 
Jedenfalls  ist  diese  Säure  von  der  oben  beschriebenen  durchaus  ver- 
schieden. 


Notiz  über  das  Cholin. 

Von  A.  Strecker. 

Noch  ehe  Herr  Dr.  Liebreich  seine  Untersuchung  des  Neurins 
veröffentlicht  hatte,  hatte  ich  ihn  persönlich  schon  darauf  hingewiesen, 
dass  sein  Neurin  mit  der  von  mir  als  Cholin  bezeichneten  Base  iden- 
tisch sein  dürfte.  Seine  Analysen  hatten  zwar  in  geringem  Grade 
von  denen  des  Cholins  differirt,  aber  es  lag  nur  eine  einzige  Bestim- 
mung jedes  Bestandtheils  des  untersuchten  Platindoppelsalzes  vor. 
Spätere  Analysen,  die  im  Laboratorium  des  Uerm  Prof.  Baeyer  aus- 
geführt wurden,  stimmten  zum  Theil  näher  mit  der  Zusammensetzung 
des  Cholins  überein,  zeigten  aber,  dass  unter  dem  Namen  Neurin  ein 
Gemenge  von  wenigstens  zwei  Basen  beschrieben  wurde,  von  denen 
die  eine,  nach  den  Angaben  von  Dybkowsky  (Journ.  pr.  Chem. 
100,  191)  mit  dem  Cholin  identisch  ist,  wie  dies  denn  auch  Baeyer 
schon  vermuthet  hatte. 

Baeyer  hat  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  der  Theil  des 
Neurins,  dem  die  Formel  des  Cholins  zukommt,  ein  dreifach  methy- 
lirtes  Oxäthylamin  sei,  ohne  jedoch  den  entscheidenden  Beweis  hier- 
für durch  die  Synthese  liefern  zu  können.     Er  scheint  hierbei  über- 
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sehen  zu  haben»  dass  ich  schon  längst  dieselbe  Vermathnng  ausge- 
sprochen hatte.  In  meiner  Abhandlung  über  das  Cholin  (Ann.  Gh. 
Pharm.  123,  356)  hatte  ich  zunächst  darauf  hingewiesen,  dass  das 
Cholin  zur  Reihe  der  von  Würtz  entdeckten  Basen  ^iiH2n  +  3NO') 
gehöre,  dass  es  aber  noch  unbestimmt  bleibe,  „ob  man  es  als  Amy- 
lenoxyd- Ammoniak  -65H10O.NH3  oder  als  Aethylenoxyd-Trimethylamin 
€2H40.^H9N  oder  noch  in  anderer  Weise  aufzufassen  habe^S  weil 
die  zusammengesetzten  Radicale  noch  nicht  nachgewiesen  seien.  Es 
sind  dies,  wie  sich  von  selbst  versteht,  dieselben  Basen,  welche  jetzt 
als  Oxamylamln  und  Oxäthyltrimethyl-Ammoniumoxydhydrat  bezeichnet 
werden. 

Würtz  hat  neuerdings  den  Beweis  geliefert,  dass  in  der  That 
die  fragliche  Base  Trimethyloxäthyl- Ammoniumoxydhydrat  ist,  indem 
er  sie  aus  Trimethylamin  und  salzsaurem  Aethylenoxyd  synthetisch 
darstellte.  Ich  möchte  hierzu  bemerken,  dass  die  Bildung  des  Cholins 
nur  bei  erhöhter  Temperatur  stattzufinden  scheint.  Schon  vor  längerer 
Zeit  hatte  ich  denselben  Versuch  in  meinem  Laboratorinm  ausführen 
lassen.  Beim  Einleiten  von  Trimethylamin  in  salzsaures  Aethylenoxyd 
schieden  sich  sogleich  Krystalle  aus,  die  aber  salzsaures  Trimethyl- 
amin waren.  Auf  Zusatz  von  Wasser  lösten  sie  sich  auf  und  gaben 
mit  Platinehlorid  und  Weingeist  versetzt  einen  Miederschlag,  der  sich 
als  Trimethylamin-Platinchlorid  erwies.  Er  krystallisirte  aus  wässri- 
ger  Lösung  in  grossen  Octaödem  und  hmterliess  beim  Glühen  39,3 
Proc.  Platin,  übereinstimmend  mit  der  Formel  (-6113)3  N.HCLPtCk. 


Ueber  /}-Jodpropioiui&iire«  Von  H.  Wichelhaus  und  Eller.  — 
Die  Verf.  theilen  mic>  dass  /^-Jodpropionsäure  das  Jod  leicht  anstauscht 
beim  Behandeln  mit  NHa  nnd  GNK.  Die  entstehenden  Verbindungen  sind 
aber  schwer  rein  zu  erhalten.  Die  Verf.  wollen  daher  Jodpropionsäure^irA^ 
in  gleicher  Art  nmwaudeln.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Jodpropionsäure 
mit  Salzsäure  behandelt,  liefert  nur  Jodpropionsäareäther  und  keine  andere 
Veibindnng,  wie  Beilstein  (Ann.  Ch.  Pharm.  122»  369)  angegeben  hat. 

(Deut  ehem.  Ges.  Berün  1868,  25.) 


Caüoraeetgrl  und  Znokersaureatlier.  Von  A.  Baltzer.  —  1.  Ery- 
stallisirter  Zuckersäureäther  nach  dem  Verfahren  von  H  e  i  n  t  z  dargestellt 
wurde  mit  4  Mol.  Acetylcblorttr  Übergossen  und  zuletzt  die  Mischung  schwach 
erwärmt.  Unter  Salzs&ureentwicklung  entsteht  dann  eine  krystalliniscbe 
Verbindung  und  ein  in  Wasser  unlösliches  Gel.  Befreit  man  die  Krystalle 
durch  kalten  Alkohol  vom  Gel  und  krystallisirt  sie  ans  kochendem  um,  so 
bilden  sich  glänzende  Nadeln,  die  nicht  unzersetzt  schmelzbar  sind  und  die 
Zusammensetzung  GioHtoGs  haben.  WahrscheinUch  ist  diese  Verbindung 
ans  etwas  Zuckersäure  entstanden,  die  dem  Aether  beigemischt  war:  GeHioGs 
+  4(63H3G.C1)  —  GioHioGfl  +  4HC1  +  2e9H4Gi.  Das  neben  diesen  Krystallen 
erhaltene  Gel  konnte  nicht  rein  erhalten  werden. 

2.  Werden  50  Grm.  krystallisirter  Chlorcalcinm-Zuckersäureäther*mit 


1)  Wenn   man  ihre  Formeln   als  Aminbasen  annimmt;    wahrscheinlich  sind 
6t  ab«r  Ammoniumbasen,  die  in  freiem  Zustand  HsG  mehr  enthalten. 
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etwas  mehr  als  der  gleichen  Menge  Ghloracetyl  auf  100°  erhitzt,  so  entsteht 
eine  guinmiartige  Masse»  aus  der  wasserfreier  Aether  ein  Oel  auszieht,  das 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  und  über  Schwefelsäure  grösstentheils 
kr\'Btallinisch  erstarrt.  Diese  Krystalle  zwischen  Papier  gepresst  und  aus 
Alkohol  krystallisirt  hatten  die  Zusammensetzung :  GteHstOu  •«  0O.(-0'6sH&). 
G4H4(0.€2H3O^)4.OO^.(6^GiH6)  Tetraacetylzuckersäureätker.  Dieser  Aether 
bildet»  aus  Alkohol  kiystallisirt»  farblose  Tafeln,  die  dem  klinorhombischen 
System  angehören :  sc  P  -f  P  oc  +  P^  rx  +  oP.  Die  Verbindung  ist  in  Was- 
ser unlöslich.  Löslich  in  kaltem  und  heissem  Alkohol  and  Aether.  Ihr 
Schmelzponot  liegt  bei  61°.  Alkoholische  Kalilauge  verharzt  die  Verbindung. 

(Naturf.  Ges.  Zürich.  1867,  303.) 


Cfaloracetyl  und  Anissaure.    Von  A.  Baltzer.  —  Die  beiden  Ver- 
bindungen wirken  bei  100°  nicht  aufeinander  ein. 

(Naturf.  Ges.  Zürich.  1867,  310.) 


Ueber  die  Bildung  von  Cyanverbindungen.  Von  DeBomilly.  — 
Wenn  man  Leuchtgas  durch  ammoniakalisches  Wasser  streichen  läset,  es 
dann  anzündet  und  die  Flamme  über  Kalilauge,  Natronlauge  oderKalkmUch 
streichen  lässt,  so  enthalten  diese  Flüssigkeiten  nach  wenigen  Minuten 
ansehnliche  Mengen  von  Cyanverbindungen.  Hält  man  in  der  Kalilauge 
pulverförmiges  £isen  suspendirt,  so  bildet  sich  Ferrocyankalium  und  zu- 
gleich eine  beträchtliche  Menge  von  Ferridcyankalium.  Zur  Bildung  der 
Gyanverbindungen  ist  indess  die  Berührung  der  Flamme  mit  der  Lösung 
einer  starken  Base  gar  nicht  erforderlich,  denn  wenn  man  die  Flamme 
in  einer  langen  ROhre  brennen  lässt  und  die  abgekühlten  Verbrennungs- 
producte  in  Kalilauge  oder  Kalkmilch  leitet,  entstehen  ebenfaUs  Cyanüre; 
leitet  man  die  Verbrennungsproducte  in  reines  Wasser,  so  enthält  dieses 
nach  einiger  Zeit  Cyanammonium.  Letzteres  Salz  muss  sich  demnach  schon 
in  der  Flamme  bilden.  In  der  nicht  leuchtenden  Gasflamme  entstehen  auf 
diese  Weise  keine  Cvanverbin düngen ,  aber  wenn  man  diese  Flamme  über 
Kalilauge  streichen  lasst  und  durch  die  rasche  Abkühlung  die  vollständige 
Verbrennung  verhindert,  lässt  sich  ebenfalls  die  Bildung  einer  geringen 
Menge  von  Cyanür  nachweisen. 

Der  Verf.  erinnert  daran,  wie  wichtig  es  wegen  der  ausserordentlichen 
Giftigkeit  des  Cyanammoniums  sei,  dass  das  Leuchtgas  von  dem  sieh  immer 
gleichzeitig  bildenden  Ammoniak  vollständig  befreit  werde.  —  Oel  und 
andere  Kohlenwasserstoffe  verbalten  sich  wie  das  Leuchtgas. 

(Compt.  rend.  65,  865.) 


Ueber  Bildung  von  Capronsaure  bei  Buttersauregahrung.  Von 
J.  C.  Sticht.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  der  Gährung  von  Jo- 
hannisbrot und  von  Stärkekleister  neben  ßuttersäure  stets  eine  gewisse 
Menge  von  Gapronsäure  auftritt.  Aus  1000  Pfd.  Johannisbrot  wurden  5  Pfd., 
aus  200  Pfd.  Stärke  12  Unzen  Capronsaure  erhalten. 

aWittstein's  Vierteljahresschr.  17,  70.) 

Bisenohlorid  und  Ferrioyankalium  als  Heagens.  Von  Edwin 
Smith.  —  Wenn  man  ein  Stückchen  Fliesspapier,  welches  mit  einer  ge- 
mischten Lösung  von  Eisenchlorid  und  rothem  Blutlau  gensalz  getränkt  ist, 
in  den  Dampf  von  verbrennendem  Schwefel  hält,  färbt  es  sieh  sofort  schön 
blau.  Eine  Lösung  von  schwefliger  Säure  oder  eines  schwefligsauren  oder 
utiterschwefligsauren  Salzes  giebt  dieselbe  Reaction»  während  durch  ein 
schwefelsaures  Salz,  mit  Ausnahme  von  Eisenvitriol,  nur  eine  sehr  schwache 

früne  Färbung  erzeugt  wird.  Auf  dieselbe  Weise  lassen  sich  salpetrigsatire 
alze  unterscheiden.  Setzt  man  *tu  der  gemischten  Lösung  von  Eisencblorid 
und  Ferricyankalium  einige  .Tropfen  Salpetersäure  und  dann  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit,  so  entsteht  ein  grünlich  blauer  Niederschlag,  wenn 
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ein  Balpetrigsaures  Salz  vorhanden  ist,  während  die  Flüssigkeit,  wenn  nur 
Salpetersäure  Salze  vorhanden  sind,  nur  eine  schwache  grünliche  Färbung 
annimmt  Stickoxyd  und  salpetrifi^e  Säure  bewirken  denselben  Niederschlag. 
Auch  Kohlenoxvd  wirkt  in  derselben  Weise.  Phosphorige  Säure  und  deren 
Salze  können  durch  dieses  Reagens  gleichfalls  leicht  von  Phosphorsäure 
unterschieden  werden.  Kocht  man  die  L()sung  des  Reagenzes  mit  Kupfer- 
spähnen,  so  entsteht  nach  wenigen  Minuten  eine  grünlich  blaue,  allmälig 
inteuBiver  werdende  Färbung.  (Chem«  News,  Nov.  1,  1867,  223.) 


neber  das  Suphorbon.  Von  Dr.  F.  A.  Flückiger.  —  Wird  das 
reine  Euphorbium,  der  Milchsaft  einer  aftikanischen  Euphorbia,  mit  Wasser 
ausgezogen  und  der  Auszug  ooncentrirt,  so  zeigt  er  zuletzt  einen  stark 
bittem  und  zugleich  scharfen  Gresehmack  und  wird  durch  Tanninlösung 
flockig  gefällt  Dieser  Niederschlag  wurde  nach  dem  Auswaschen  noch 
feucht  mit  Bleiweiss  angerieben,  getrocknet  und  mit  Weingeist  ausgekocht. 
Tom  Filtrat  wurde  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt,  worauf  nach 
Zusatz  von  Wasser  ein  braungelblicher  schmieriger  Absatz  entsteht,  der 
sieh  beim  Kochen  zusammenballt  und  nach  dem  Erkalten  noch  knetbar  ist. 
Man  löst  denselben  am  besten  in  wenig  kochendem  Weingeist  von  70 -«.75 
Proc.  Beim  Erkalten  krystalHsirt  dann  der  Körper,  den  der  Verf.  Euphor- 
bon  nennt,  in  Warzen,  welche  nach  Wiederholung  des  Reinigungsverfahrens 
farblos  erhalten  werden.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Amyl- 
alkohol, Chloroform,  Aceton  und  Essigsäure.  Lässt  man  die  Lösung  in 
den  ersten  beiden  Flüssigkeiten  langsam  verdunsten,  so  efflorescirt  es  mit- 
unter in  ziemlich  langen,  oft  federartigen  Kr^stallnadeln ,  aus  der  mit  AU 
kohol  verdünnten  Chloroformlösung  setzen  sich  kurze,  doppelt  brechende 
Prismen  ab.  Rasch  verdunstende  Lösungen  hinterlassen  einen  klaren  farb- 
losen Fimiss.  In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  von  Alkohol  (S7  Vol. 
Proc)  erfordert  es  bei  17,5°  59  Th.  zur  Lösung,  in  kochendem  ist  es  sehr 
reichlich  löslich.  In  reinem  Znstande  schmilzt  es  zwischen  \06  und  ttO^ 
Es  ist  neutral,  wird  von  Säuren  und  Basen  nicht  merklich  mehr,  als  von 
Wasser  gelöst ;  schmelzendes  KaUh ydrat  lässt  es  unverändert,  ebenso  längeres 
Koehen  mit  verdünnten  Säuren.  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Oxalsäure  und 
einer  nicht  krystalli sirenden  Säure  iCamphresensäure?).  Bei  der  trocknen 
Destillation  verkohlt  es  >ind  giebt  ein  dickes  braunes  Oel  und  eine  schwach 
saure  wässrige  Flüssigkeit.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  etwas 
schwer  mit  gelbbräunlicher  Farbe.  Diese  Lösung  färbt  sich  mit  Salpeter- 
säure, chlorsaurem  oder  chromsaurem  Kali  violett.  —  In  Betreff  der  Zu- 
sammensetzung des  Euphorbons  hält  der  Verf.  die  Formel  CisHst^  für 
wahrscheinlich.  Nach  Versuchen  von  Dr.  Th.  Hu se mann  wirkt  das  £n- 
phorbon  als  ein  energisches  Drasticum. 

(Witt8tein*s  Vierteljahresschr.  17,  82.) 


Ueber  die  Anwesenheit  beweglioh-thätigeii  Sauerstoffe  in  orga- 
xiiBOhen  Materieiu    Von  C.  F.  Schönbein.  —  Das  Verhalten  von  Ter- 

ßentinöl  u.  s.  w.  an  der  Luft  hat  gezeigt,  dass  manche  organische  Körper 
eweglichen  Sauerstoff  enthalten  können,  wie  die  Peroxyde  von  Wasserstoff 
und  Baryum,  sie  bilden  Antozonide  Aber  auch  der  Sauerstoff,  wie  er  leicht 
von  den  Bfetallen  der  edlen  Oxyde .  dem  Bleiperoxyd  u.  s.  w.  abgegeben 
werden  kann,  wird  von  organischen  Körpern  aufgenommen,  sie  bilden  damit 
Ozonide.  —  Ein  solches  ist  die  durch  ozonisirten  Sauerstoff  blau  gefärbte 
Lösung  von  Guajakharz.  Alle  Substanzen,  welche  Ozon  begierig  aufneh- 
men, wie  Pvrogallussäure,  Hämotoxylin,  Brasilin,  Anilin,  Bittermandelöl, 
Eisenoxydullösung,  Schwefelwasserstoff,  Metalle  in  schwach  saurer  Lösung, 
vermögen  die  Guajakharzlösung  sofort  zu  entfiLrben;  am  Licht  wird  die 
blaue  Lösung  entfärbt,  indem  da  das  Ozon  chemisch  auf  das  Harz  einwirkt. 
Dasselbe  acheint  einzutreten,  wenn  Alkalien  oder  Säuren  auf  die  blaue  Lö- 
sung des  Eaxzes  wirken.  —  Ein  zweites  Ozonid  ist  das  Chinon.    Chinoa 
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Termag  Gnajakbarz,  den  weissen  Niederschlag  von  FeiToc;|^ankaIiani  in  Eisen- 
oxydnlsalzen,  angesäuerten  Jodkaliamkleister  und  Indigweiss  sofort  zu  bläoen» 
es  br&unt  Pyrogallussänre,  oxydirt  schweflige  Säure  zu  SchwefelsSare  a.  s.  w. 
Diese  Wirkung  wird  ihm  durch  nascirenden  Wasserstoff  genommen.  Der 
Verf.  glaubt,  Chinon  sei  CisUiOsOs  und  gehe  bei  den  erwähnten  Reactio- 
nen  in  Hydrochinon  (Ci2H40a  +  2H0)  über  unter  Ausgabe  von  29.  Im 
directen  Sonnenlicht  bräunt  sich  das  Chinon,  es  scheint,  als  ob  dabei  daa 
Ozon  oxydirend  auf  die  Substanz  selbst  einwirkt.  —  Das  Cyanin  wird  durch 
Aufnahme  von  Ozon  entfärbt  und  durch  alle  Substanzen,  die  Ozon  auf- 
nehmen, wieder  blau  gefärbt.  Das  Cyanin  verliert  am  Sonnenlichte  diese 
Fähigkeit,  durch  die  Substanzen  wieder  gefärbt  zu  werden,  bihlet  vielmehr 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  von  selbst  nach  einiger  Zeit,  Hesonders  am 
Lieht  sich  blau  färbt  (Phatocyanin).  Die  das  Phatocyanin  erzeugende  farb- 
lose Flüssigkeit  ist  auch  ein  Ozonid,  das  auf  Zusatz  von  ozonbegierigen 
Körpern  die  Fähigkeit  verliert,  sich  blau  zu  fUrben.  Durch  Kochen  wird 
diese  farblose  Flüssigkeit  aber  violett  und  schliesslich  blau  —  Alkalien 
färben  sie  grün.  —  Ozon  vermag  sich  mit  ölbildendem  Gase  zu  verbinden, 
die  Verbindung  übt  oxydirende  Wirkung  ans.  Beim  längeren  Stehen  geht 
aber  diese  Fähigkeit  verloren,  es  wird  das  Ozon  verbraucht  zur  Oxydation 
des  Elayls  zu  Ameisensäure  und  noch  anderen  unbekannten  Substanzen. 

(Joum.  pr.  Chem.  102,  155.) 


Uebeor  die  Gkdluaaauregahruiiflr.  Von  Ph.  Van  Tieghem.  —  Bei 
einer  Untersuchung  über  die  freiwillige  Zersetzung  der  Gerbsäure  in  Gallus- 
säure und  Zucker  hat  der  Verf.  gefunden: 

1.  dass  die  Gerbsäure  sich  bei  Luftabschluss  nicht  verändert; 

2.  dass  ^e  auch  bei  blosser  Berührung  mit  der  Luft  keine  Veränderung 
erleidet; 

3.  dass  zu  dieser  Zersetzung  die  Entwicklung  von  Rizen  in  der  Lösung 
erforderlich  sind.  Namentlich  sind  es  zwei  Pilze,  die  sich  beim  Stehen  der 
Gterbsfturelösung  an  der  Luft  darin  bilden  und  die  Spaltung  derselben  ver- 
anlassen, nämlich  Penicillium  glaucum  und  eine  dem  Aspergillus  glaucus 
sehr  ähnliche,  neue  Art  von  Aspergillus,  die  der  Verf.  Aspniger  nennt.  Säet 
man  die  Sporen  dieser  Pilze  in  die  Gerbsäurelösung  und  lässt  Luft  zutreten, 
damit  die  Sporen  sich  entwickeln  können,  so  findet'  die  Spaltung  der  Gerb- 
säure  vollständig  statt.  Man  erhält  die  theoretische  Menge  von  Gallussäure, 
aber  Jmmer  eine  geringere  und  etwas  schwankende  Quantität  von  Zucker, 
was  seinen  Grund  darin  hat,  dass  die  Pflanze  sich  einen  Theil  desselben 
assimilirt,  um  daraus  ihr  eigenes  Gewebe  zu  bilden.  Für  die  Spaltung  der 
Gerbsäure  ist  es  noth wendig,  dass  die  Pflanze  im  Innern  der  Flüssigkeit 
lebe  und  sich  entwickele.  In  diesem  Falle  ist  die  Men^  des  «ch  bilden- 
den Pilzes  immer  sehr  gering,  '/looo  ungefähr  vom  Gewicht  der  zersetzten 
Gerbsäure.  Breitet  sich  dagegen  die  Fü»nze  auf  der  Oberfläche  aus,  so 
dass  sie  hier  fructifioirt  und  eine  dicke  Schicht  bildet,  so  wirkt  sie  ganz 
anders;  sie  zerstört  dann  die  Gerbsäure  voUständig.  haucht  grosse  Mengea 
von  Kohlensäure  aus  und  nach  einigen  Tagen  ent^t  die  Lösung  nur  sehr 
wenig  Gallussäure  und  nur  Spuren  von  Zucker.  * 

Die  Gallusgährung  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  der  alko- 
holischen Gährung,  dass  zur  Entwicklung  und  zum  Leben  der  das  Ferment 
bildenden  Pflanzen  der  Sauerstoff  der  Luft  erforderlich  ist  Wenn  man  das 
lebende  Ferment  in  grosser  Menge  in  eine  Gerbsäurelösnng  bringt,  dann 
das  Ganze  in  den  luftleeren  Raum  bringt,  um  den  gelösten  Sauerstoff  zu 
entfernen,  darauf  die  Flaschen  mit  Kohlensäure  füllt  und  gut  verkorkt  stehen 
lässt,  so  erleidet  die  Gerbsäure  keine  Veränderung.    (Compt.  rend.  65, 1091.) 


Mne  Methode»  um  daa  BiBenoxydnl  quantitativ  in  unlSoliolMii 
Silioaten  bu  beBtlmmra.  Von  Josiah  P.Oooke,jr.  — Der  Verf.  schüesst 
das  Mineral  in  einem  Platintiegel  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  auf  uad 
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mn  dabei  die  Lttft  abzuhalten,  wendet  er  ein  gewöhnliches  kupfernes  Was- 
serbad  an,  welches  oben  mit  3  seitlichen  Rühren  versehen  ist.  Die  eine  dieser 
Köhren  steht  mit  einer  Entwicklungsflasche  für  Kohlensäure  in  Verbindung, 
damit  man  die  Über  dem  Wasser  des  Bades  befindliche  Luft  austreiben  und 
durch  Kohlensäure  ersetzen  kann.  Die  zweite  Röhre  verbindet  das  Wasser- 
bad mit  einer  gewöhnlichen  Mario tte'schen  Flasche,  durch  welche  das  Was- 
ser in  dem  Bade  immer  in  demselben  Niveau  erhalten,  wird.  Die  dritte 
Röhre  endlich  dient  nur  zum  Abfluss  des  Wassers.  Der  Platintiegel  mit 
dem  Mineral  und  den  Säuren  wird  auf  das  Wasserbad  gesetzt  und  mit  einem 
Trichter  überdeckt.  Darauf  wird  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  das  Wasser- 
bad erhitzt.  Wenn  das  Wasser  siedet,  wird  die  Verbindung  mit  dem  Koh- 
len s&ureapparate  abgeschlossen,  weil  jetzt  der  Trichter  mit  Wasserdampf 
gefüllt  bleibt  Wenn,  was  häufig  geschieht,  die  Masse  sich  an  den  Boden 
des  Tiegels  festsetzt,  so  entfernt  man  die  Lampe,  füllt  wieder  mit  Kohlen- 
aSnre,  rührt  von  oben  durch  den*  Hals  des  Trichters  mit  einem  dicken  Pia- 
tindrahte  um,  erhitzt  dann  von  Neuem  und  schliesst  wieder  die  Verbindung 
mit  dem  Kohlensäureapparate  ab.  Ist  die  Zersetzung  beendigt,  so  leitet 
man  'wieder  Kohlensäure  hindurch,  entfernt  die  Flamme  und  bewirkt  mit 
Hülfe  der  Mariotte'schen  Flasche,  dass  kaltes  Wasser  durch  das  Bad  fliesst, 
wodurch  der  ganze  Apparat  rasch  abgekühlt  wird.  Der  Tiegelinhalt  wird 
dann  in  ein  Becherglas  gewaschen  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
das  Cisenoxydul  durch  Titriren  mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt 

iSill.  Am.  J.  [2]  44,  347.) 


TTeber  die  Identität  des  Körpers  in  der  Atmosphäre»  welcher  Jod- 
ir^n-iiYn  zersetzt,  mit  Ozon.  Von  Thomas  Andrews.  —  Es  ist  wieder- 
holt in  Frage  gestellt,  ob  der  in  der  Atmosphäre  enthaltene,  Jodkalium 
bläuende  Körper  Ozon  sei,  weil  die  Reaction  auf  Jodkalium  auch  durch 
andere  Körper,  Chlor,  salpetrige  Säure  u.  s.  w.  bewirkt  werden  kann.  Die 
'  Versuche  des  Verf's  beweisen  aber,  dass  dieser  Körper  in  der  That  Ozon 

[  ist.     Eine  der  am  meisten  characteristischen  Eigenschaften  des  Ozons  ist 

seine  Fähigkeit  Quecksilber  zu  oxydiren.  Lädst  man  einige  Blasen  von 
electrolytischem  Si^uerstoff  über  die  Oberfläche  von  1 — 2  Pfund  Quecksilber 
streichen,  so  verliert  das  Metall  augenblicklich  seinen  Glanz,  seine  Beweg- 
lichkeit und  die  Convexität  seiner  Oberfläche.  Luft,  welche  die  gewöhnliche 
Jodkalium  reaction  zeigt,  bewirkt  dieselbe  Erscheinung,  wenn  man  einen 
Strom  derselben  einige  Stunden  über  die  Oberfläche  von  Quecksilber  in 
einer  Ü-förmigen  Röhre  leitet.  Aber  auch  dieses  ist  nicht  entscheidend. 
—  Es  ist  bekannt,  dass  die  Ozonreactionen  verschwinden,  wenn  man  das- 
selbe über  trocknes  Mangan superoxyd  oder  andere  Körper  derselben  Classe 
leitet.  Dasselbe  ist  der  Faü  bei  der  Luft,  die  Jodkalium  bläut.  Die  Ein- 
wirkung von  Hitze  aber  ist  der  beste  Beweis  dafür,  dass  der  Körper  in  der 
Luft  Ozon  ist.  Ozon  wird  bei  einer  Temperatur  von  237^  vollständig  zer- 
stört. Luft,  die  auf  Jodkalium  reagirt,  verliert  diese  Reaction  gleichfalls 
vollständig,  wenn  man  sie  auf  260"  erhitzt  Als  aber  Chlor  oder  Dampf 
von  salpetriger  Säure  mit  viel  Luft  gemengt  in  demselben  Apparate  auf 
260°  erhitzt  wurden,  färbte  sich  dajs  Jodkaliumpapier  eben  so  stark  als  ohne 
Erhitzung  des  Gasgemenges.  (Chem.  News,  Jan.  17,  1S68,  32.) 

lC«tliode,  um  kleine  Quantitäten  von  WaAserstoflfauperoxyd  su 
bavtinunen  und  naohsaweiflan.  Von  Aug.  Houzeau.  —  Der  Verf.  setzt, 
um  das  Wasserstoifsuperoxyd  quantitativ  zu  bestimmen,  zu  der  neutralen 
Lösung  desselben  zuerst  titrirte  Schwefelsäure  (die  in  5  Cc.  0,006125  6rm. 
SOaHO  enthält)  dann  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Jodkaliumlösung  (berei- 
tet aus  3  Grm.  Salz  und  100  Grm.  Wasser),  erwärmt,  um  die  Reaction 
zu  befördern  und  erhitzt  zum  Sieden ,  bis  alles  Jod  ausgetrieben  ist.  Man 
findet  dann  durch  einen  einfachen  alkalimetrischen  Versuch  die  Menge 
des  Wasserstoffsuperoxyds  aus  der  Quantität  des  gebildeten  Kalis.    Wenn 
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die  Scbwefelsäare  und  das  neutrale  Jodür  hinreichend  verdttnnt  sind,  wir- 
ken sie  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  auf  einander  ein.  Im  Ge- 
gensatz zum  OzotP  scheint  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  verdünnter  neutraler 
Lösung  nicht  auf  das  Jodkalium  einzuwirken,  aber  der  Daui))f  von  W^asser- 
Stoffsuperoxyd  bläut  ebenso  wie  das  Ozon  das  Jodkaliumstärke-Papier«  Das 
Jodkaliuui  eignet  sich  sehr  gut  zum  qualitativen  Nachweis  des  Wasserstoff- 
superoxyds in  einer  vorher  angesäuerten  Lösung.  Die  Lösung  färbt  sieh 
bei  Gegenwart  desselben  gelb  oder  röthlich  und  die  Empfindlichkeit  wird 
durch  Zusatz  von  Chloroform  bedeutend  vergrössert  Um  sich  von  dem 
Fehler,  der  durch  salpetrigsaure,  unterchlorigsaure  oder  andere  auf  Jodkalium 
ähnlich  wirkende  Salze  bewirkt  werden  kann ,  frei  zu  machen ,  erhitzt  der 
Verf.  die  angesäuerte  Lösung  vorher  2—3  Minuten,  am  die  Säuren  auszu- 
treiben, und  tilgt  dann  erst  die  Jodkaliumlösung  hinzu. 

Um  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  concentrir- 
ter  zu  machen,  kann  man  sie  iU)  Vacuum«oder  in  einem  mit  Aetzkalk  ge- 
trockneten abgeschlossenen  Luftraum  oder  an  der  Luft  erwärmen,  oder  bei 
niedriger  Temperatur  destilliren.  Man  kann  sie  selbst  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  mehrere  Minuten  sieden  lassen,  ohne  dass  merkliche  Zer- 
setzung stattfindet').  Das  beste  Mittel  aber,  um  die  Lösung  zu  concen* 
triren,  besteht  darin,  dass  man  sie  in  einer  Carr^'schen  Eismaschine  partiel 
gefrieren  lässt.  Von  500  Cc.  Wasser,  die  0,00034  Grm.  Wasserstoffsuiier- 
oxyd  enthielten,  wurden  auf  diese  Weise  10  Co.  mit  0,00024  Grm.  erhalten. 
Bei  dem  Gefrieren  von  reinem  Wasser  bildet  sich  niemals  die  geringste 
Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd.  (Compt.  rend.  66,  44.) 

Ueber  die  Bildmig  von  Balpetrigsauresr  Gas  bei  der  Qähmnfir. 
Von  J.  Beiset  —  Bei  der  Gähruug  des  Runkelrübensaftes  bemerkt  man 
fast  immer  das  Auftreten  von  salpetrigsaurem  Gas,  sobald  der  Zuckersaft 
keine  geeignete  Menge  von  freien  Säuren  mehr  enthält.  Die  Gährung  ver- 
langsamt sich  dann  und  nach  dieser  Gasentwicklung  hört  die  alkoholische 
Gährung  in  der  Ke^^el  ganz  auf  und  ti-itt  auch  nach  dem  Zusatz  einer  beüe- 
bigen  Menge  von  Bierhefe  nicht  wieder  auf.  Es  entwickelt  sich  Milchsäure- 
ferment  und  der  Zucker  geht  rasch  in  Milchsäure  über.  Der  Verf.  ist  der 
Meinung,  dass  die  Bildujig  der  salpetrigen  Säure  durch  Oxydation  des  in 
dem  Rttbensafte  enthaltenen,  an  schwache  Säuren  gebundenen  Ammoniaks 
erfolge.  Er  hat  diesen  Ammoniakgehalt  bestimmt  und  in  einem  Liter  des 
Saftes  zwischen  0,441  und  0,775  Grm.  NHs  gefunden  Nimmt  man  hierauf 
Rücksicht  und  fügt  man  je  nach  dem  Ammoniakgehalt  der  Wurzeln  eine 
geeignete  Menge  von  Schwefelsäure  hinzu,  damit  kein  Ammoniak  frei  wer- 
den kann,  so  verhindert  man  die  Bildung  der  salpetrigen  Säuren  Drei- 
jüirige  Versuche  im  Grossen  haben  vortretniche  Resultate  ergeben. 

(Compt  rend.  66,  177.» 

DieOheznie  dier  Beuaolderivate  oder  der  aromatiBchen  SubataiiBexL 
Von  A.  Kekul^.    gr.  8.    Erlangen,  Ferd.  Enke. 

Wir  wollen  nicht  unterlassen  auf  den  Theil  der  Chemie  der  Kohlen- 
stoffverbindungen von  Eekul^  aufmerksam  zu  machen,  welcher  als  beson- 
deres Werk  unter  obigem  Titel  erschienen  ist.  Dieser  Band  wird  dem  Chemiker 
als  neustes  und  vollständiges  Lehr-  und  ^an^-buch  besonders  deshalb 
erwünscht  sein,  da  die  darin  vortrefflich  und  zum  ersten  Mal  zusammen- 
hängend abgehandelten  Verbindungen  für  den  augenblickUchen  Stand  der 
Wissenschaft  von  besonderer  Wichtigkeit  sind.  11. 


1)  Vergl.  Sehönbein,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  445.  F. 
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Ueber  einige  Benzolderivate. 

Von  C.  Lesimple. 

Ueber  die  Darstellung  der  Chlormhstituie  des  Benzols.  Nach 
des  Verf.  Erfahrungen  wendet  man  am  besten  zur  Darstellung  von 
B&mmtlichen  Chlorsubstituten  des  Benzols  das  wasserfreie  Dreifach- 
chiorantimon  als  Chlor-Uebertrager  an.  Dasselbe  löst  sich  mit  Leich- 
tigkeit beim  Erwärmen  in  Benzol  und  lässt  sich  nachher  durch  Salz- 
säure vollständig  entfenien.  Da  das  Pentachlorbenzol  schon  bei  62<)  C. 
schmilzt,  während  die  Schmelzpuncte  für  Tetra-  und  Hexachlorbeasol 
bei  139  und  217^0.  liegen,  so  kann  mau  diesen  Umstand  zur  Tren- 
nung derselben  benutzen.  Man  verfährt  dabei  folgendermassen :  Die 
gechlorten  Benzole  bringt  man  in  ein  oben  zugebundenes  starkes  Lein- 
wandsäckchen  und  lässt  dasselbe  eine  Zeit  lang  in  kochendem  Wasser 
liegen.  Alsdann  presst  man  vermittelst  eines  geeigneten  Instrumentes 
das  Säckchen  in  heissem  Wasser  tüchtig  aus.  Den  ausgepressten 
Theil,  welcher  hauptsächlich  aus  Pentachlorbenzol  besteht,  krystallisirt 
man  mehrmals  aus  Weingeist  oder  Benzol  um,  indem  man  das  zuerst 
herauskrystallisirte  beseitigt.  Das  Pentachlorbenzol  ist  nämlich  leich- 
ter in  Weingeist  löslich  als  Tetra-  und  IIcxachlorbenzoL  Die  Letz- 
teren trennt  man  schliesslich  durch  Fractioniren. 

Flüssiges  Mononitrochlorbenzol  C6H4CINO2.*)  Chlorbenzol  und 
eine  unzureichende  Menge  schwacher  Salpetersäure  geben,  wie  Soco- 
loff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  621)  beobachtet  hat,  neben  festem 
Chlomitrobenzol  ein  Oel,  das  durch  Abkühlen  und  Auspressen  vom 
festen  Producte  getrennt  und  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium 
der  Destillation  unterworfen  wurde.  Das  Thermometer  stieg  sofort 
über  200  0  und  nach  wenigen  Fractionen  erhielt  man  ein  Destillat, 
welches  eonstant  bei  240 <)  C.  ohne  Zersetzung  überging.  Um  Klar- 
heit zu  bekommen,  ob  noch  unzersetztes  Chlorbenzol  darin  enthalten 
sei,  wurde  folgendermassen  verfahren:  1.  Ein  Theil  wurde  mit  Al- 
kohol, Saksäure  und  Zinn  behandelt;  es  löste  sich  bis  auf  den  letz- 
ten Tropfen  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  erhielt  man  eine  klare 
Lösung  von  Chloranilin.  Chlorbenzol  hätte  selbstredend  bei  dessen 
Vorhandensein  ungelöst  zurückbleiben  müssen.  Das  Chloranilin  wurde 
abgeschieden  und  dessen  Eigenschaften  constatirt.  Wurde  die  Behand- 
lang mit  Zinn,  Alkohol  und  Sabssäure  lange  fortgesetzt,  so  erhielt  mski 
ein  flüssiges  Prodnct,  welches  alsbald  am  Geruch,  der  blauen  Färbung 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  so  wie  der  sofortigen  Kry- 
stallisation  mit  Schwefelsäure,  als  Anilin  erkannt  wurde.  Das  Chlor- 
anilin geht  also  nicht  allein  in  alkalischer  Lösung  (Einwirkung  von 
Natriumamalgam),  sondern  auch  in  saurer  Lösung,  durch  Reduction 
in  Anilin  über.  2.  Ein  anderer  Theil  des  Oels  mit  einem  bedeutenden 
Ueberschusse  von  rauchender  Salpetersäure  gekocht,  gab  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  dasselbe  Oel  wieder,  welches  auch  jetzt  noch  keine 
Neigung  zum  Erstarren  zeigte. 

1)  C«rl2;  u.  8.  w. 
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Bichlorrdirobenzol  C6HSGI2.NO2.  Entsteht"  bei  Behandlung  von 
Dichlorbenzol  mit  rauchender  Salpetersäure.  Die  gewaschene  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirte  Verbindung  bildet  dünne  Tafeln;  es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  schwerlöslich  in  Weingeist,  leichter  in  Aether,  Benzol 
und  heissem  Weingeist.  Dasselbe  schmilzt  bei  55 0  C.  und  destillirt 
bei  starker  Erhitzung  unzersetzt  über ,  und  besitzt  einen  an  Zimmt 
erinnernden  Geruch.  Neben  dieser  Verbindung  entsteht  bisweilen  eben- 
falls ein  Oel. 

DicMoranilin  G6H3Ch.NH2.  Es  wurde  durch  Reduction  mit  Zinn, 
Salzsäure  und  Alkohol  aus  dem  vorher  beschriebenen  Dichlomitro- 
b^nzol  dargestellt.  Das  Dichloranilin  krystallisirt  in  kleinen  prisma- 
tischen Nadeln.  Es  ist  im  Vergleiche  zu  Chlor-  und  Trichloranilm 
ziemlich  löslich  in  Wasser  und  sehr  leicht  löslich  in  den  meist  ange- 
wendeten geistigen  Lösungsmitteln.  Dasselbe  schmihst  bei  50  ^  0.  und 
destillirt  bei  ungefähr  250<)  C.  fast  unzersetzt  über.  Es  besitzt  einen 
eigenthümüchen  Geruch,  ähnh'ch  dem  des  Trichloranilins.  Das  Di- 
chloranilin bildet  mit  den  stärket-n  Mineralsäuren  gut  characterisirte 
und  leicht  krystallisirende  Salze.  Einige  Krystalle  desselben  mit  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  übergösse  nehmen  eine  rothe  Färbung  an, 
welche  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Gelb  übergeht. 

Der  Siedepunct  der  Ghloraniline  steigt  durch  Einführung  von  je 
einem  Aeq.  Chlor  um  ungefähr  20 ^  C.  Das  chlorwasserstoffsaure 
Dichloranilin  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  schwefelsaure  Salz  erhält 
man  durch  Auflösen  von  Dichloranilin  in  concentrirterSchwefelsäure;  in 
verdünnter  findet  nur  sehr  langsam  eine  Lösung  statt.  Dasselbe  kry- 
stallisirt in  Schuppen  von  starkem  Glänze.  Das  salpetersaure  Dichlor- 
anilin durch  Auflösen  von  der  Base  in  Salpetersäure  erhalten,  kry- 
stallisirt gleichfalls  in  Schuppen,  welche  sich  mit  der  Zeit  roth  färben. 

Sulfodichlarbenzoisäure  C6H3CI2SO2.OH  +  2H2O.  Rauchendes 
oder  Nordhäuser  Vitriolöl  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Di- 
chlorbenzol nicht  ein,  so  dass  diese  Säure  als  ein  Mittel  zur  Tren- 
nung von  Mono-  und  Dichlorbenzol  dienen  kann.  Bei  starkem  Er- 
wärmen und  bis  weiligem  Schütteln  findet  hingegen  vollständige  Lösung 
im  einem  Ueberschuss  von  Säure  statt.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
die  gebildete  Snlfosäure.  Die  Säure  lässt  sich  noch  vortheilhafter  auf 
die  Weise  darstellen,  dass  man  den  Dampf  von  wasserfreier  Schwe- 
felsäure in  ein  Kölbcben  leitet,  welches  Dichlorbenzol  enthält.  Die 
Einwirkung  findet  unter  starker  Erwärmung  statt.  Man  löst  .dann  in 
Wasser,  filtrirt  von  einem  unlöslichen  Körper,  wahrscheinlich  Dichlor^ 
sulfobenzid  ab  und  verfährt  wie  oben. 

Aus  dem  gereinigten  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschie 
den  krystallisirt  die  Sulfodichlorbenzolsäure  aus  wässriger  Lösung  in 
farblosen  rhombischen  Säulchen,  die  über  100^  C.  schmebsen  und 
in  Wasser  leicht,  in  ätherischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind, 
Ihre  Salze  zeichnen  sich  durch  eine  grosse  Krystallisationsfähigkeit 
aus,  sind  durchgehends  ziemlich  schwerlöslich  in  Wasser  und  ertragen 
hohe  Temperaturen    (über  200®  C.)  ohne  Zersetzung.     Beim  Glühen 
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zersetzen  sie  sich  unter  Entbindung  schweflieber  Säure.  Dieselben  sind 
fast  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether.  C6H3CI2SO2KO  +  H2O. 
Das  Salz  wurde  durch  Neutralisiren  der  wässerigen  freien  Säure  mit 
kohlensaurem  Kali  erhalten.  Dasselbe  krystallisirt  in  kleinen  Säulen 
und  Tafeln.  Das  wasserfreie  Salz  nimmt  an  der  Lufl;  sehr  bald  sei* 
nen  frtthern  Krystallwassergehalt  wieder  auf.  In  Wringeist  und  Aether 
unlöslich. 

C6H3ChS020Na  +  H2O.  In  analoger  Weise  wie  das  Kalisalz 
mit  kohlensaurem  Natron  erhalten.  Krystallisirt  in  gut  ausgebildeten 
seehsseitigen  Tafeln,  welche  einen  besonders  starken  Glanz  zeigen. 

GeHsChSO^ONHi  +  H2O.  Durch  gegenseitige  Neutralisation  von 
Ammoniak  und  Snlfodichlorbenzolsäure  dargestellt.  Krystallisirt  in 
Nadeln  und  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wodurch  es  sich 
besonders  von  dem  monochlorbenzolschwefelsanren  Ammoniak  unter- 
scheidet. 

(C6H3ChS020)2Ba.  Durch  Sättigen  von  kohlensaurem  Baryt  mit 
der  Säure  erhalten.     Krystallisirt  in  Blättchen. 

(C6H3Cl2S020)2Mg  H-  6H2O.  Kohlensaure  Magnesia  in  der  Säure 
gelöst  gab  beim  Abdampfen  dieses  Salz  in  verfilzten  farblosen  Nadeln. 
(G6H3Cl2S020)2Pb  4-  3H2O.  Darstellung  wie  oben  beschrieben. 
Krystallisirt  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  bisweilen  in  grossen 
Krystallen,  welche  an  der  Luft  durch  Verlust  von  Krystallwasser  mattes, 
porzellanartiges  Ansehen  erhalten. 

C6H3Gi2S020Ag.  Durch  Auflösen  vor  Silberoxyd  in  der  wäs- 
serigen Säure  erhält  man  das  Salz ;  krystallisirt  in  grauweissen  spies- 
sigen  Nadeln  von  perlmutterartigem  Glänze;  schmilzt  beim  Erhitzen 
und  hinterlässt  kohliges  Silberpulver. 

Teirachlomiirohenzol  CeHCUNOi.  Das  Tetrachlorbenzol  nitrirt 
sich  nur  schwer  beim  wiederholten  Behandeln  mit  Nordhäuser  Schwe- 
felsäure und  rauchender  Salpetersäure.  Gewaschen  und  aus  heissem 
Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt  erhält  man  dasselbe  in  einem  zur 
Analyse  geeigneten  reinen  Zustande. 

Es  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  75 — 78®  C.  schmelzen  und 
bdi  62<^  G.  erstarren.  Dasselbe  destiUirt  ungefähr  bei  300<)  G.,  ist 
absolut  unlöslich  in  Wasser  und  sehr  schwerlöslich  in  den  meisten 
gdstigen  Lösungsmitteln. 

Teirachloraniän  G6HGI4NH2  krystallisirt  in  einem  Gewebe  von 
äusserst  zarten  farblosen  Nadeln,  welche  nach  dem  Trocknen  ein 
aussergewöhnlich  grosses  Volumen  einnehmen.  An  der  Luft  rötiien 
sich  dieselben  nach  und  nach.  Das  Tetrachloranilin  schmilzt  bei  90^  G. 
Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  ziemlich  löslich  in  heissem 
Weingeist,  Aether  und  Benzol.  Starke  Mineralsäuren  lösen  es  beim 
Erwärmen.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  dasselbe  wieder 
aus.  Aetzende  Kali-  und  Natronlauge  dagegen  wirken  nicht  merklich 
lösend  darauf  ein.  Das  Tetrachloranilin  besitzt  keinen  bemerkens- 
werthen  Gemch,  wodurch  es  sich  von  dem  Trichioranilin  besonders 
unterscheidet.    Wird    dasselbe   mit   einigen  Cc.  Schwefelsäure  über- 
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gössen  und  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinsngefflgt,  so  nehmen  die 
ErjBtalle  nnd  Flüssigkdt  eine  grasgrüne  Färbung  an,  welche  nach 
Zusatz  von  Wasser  in  Gelb  ttbergeht. 


Untenuohungen  über  flüchtige  Kohlenwasserstoffe. 

Von  C.  M.  Warren  und  F.  H.  Storer. 
(Mem.  Americ.  acad.  9,  177.) 

I,  DestUiationsproducte  einer  Kalkseife.  —  Vor  Entdeckung  der 
Petrolenmquellen  versuchte  der  Eine  der  Verf.  Leuchtöle  darzustellen 
durch  Destillation  von  aus  gewöhnlichem  Fischthran  bereiteter  Kalk- 
seife.  Der  Versuch  fiel  befriedigend  aus.  Das  Oei  einer  Häringsart 
(Alosa  menhaden)  wurde  in  hölzernen  Bottichen  mit  Kalkmilch  ver- 
mischt und  die  Verseifung  durch  eingeleiteten  Wasserdampf  bewirkt. 
Da  der  Thran  mit  1/4  seines  Gewichtes  an  Aetzkalk  versetzt  wurde, 
so  enthielt  die  Seife  einen  beträchtlichen  Ueberschuss  an  Kalk.  Die 
Seife  wurde  getrocknet  und  in  eisernen  Retorten  destillirt.  Das  tief- 
braune, übelriechende  Destillat  wurde  in  einem  schwachen  Dampf- 
strome  rectificirt,  dann  in  bekannter  Weise  mit  Schwefelsäure  und 
Natron  gereinigt  und  endlich  abermals  im  Dampfstrome  überdestilürt. 
Das  DestiUat  glich  in  jeder  Hinsicht  dem  gereinigten  Petroleum  oder 
Oele  aus  Cannelkohle.  Beim  ersten  Rectificiren  des  rohen  Oeles  blieb 
ein  dickes  Fett  zurdck,  aus  welchem  grosse  Mengen  einer  nicht  weiter 
untersuchten  weissen,  krystallinischen  Substanz  gewonnen  wurden. 

Das  rectificirte  Oel  wurde  fractionirt,  destillirt  unter  Anwendung 
des  Warren'schen  Condensators  und  10  Portionen  von  je  6  Liter 
erhalten.  Das  Oel  begann  bei  140<^  zu  sieden,  durch  den  Conden- 
sator  gingen  bei  120<)  die  ersten  Antheile  Aber.  Die  Temperatur  stieg 
auf  250^  die  des  Condensators  auf  220<>,  wobei  die  Destillation  unter- 
brochen wurde.  Im  Ganzen  war  nur  1/5  <lcs  rohen  Oeles  ttberdestil- 
lirt,  so  dass  demnach  dasselbe  vorzugsweise  aus  hochsiedenden  Kör- 
pern besteht. 

Das  leichter  flöchtige  Oel  wurde  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  so  lange  (75  Mal)  bis  sich  ganz  feste  Siedepuncte  heraus- 
stellten und  die  dazwischen  siedenden  Antlieile  auf  ein  Minimum  zu- 
sammenschmolzen. Während  dieser  fast  i  Jahr  dauernden  Destillationen 
verschwanden  die  citrongelbe  Farbe  und  der  üble  Geruch  des  ursprüng- 
lichen Productes.  In  den  Retorten  blieben,  namentlich  bei  den  höher 
siedenden  Antheilen,  beträchtliche  Mengen  fester  Substanz  zurück, 
offenbar  Oxydaüonsproducte  der  die  Kohlenwasserstoffe  begleitenden 
Verunreinigungen. 

Die  nur  durch  Destillation  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe 
wurden  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  (2  Vol.  H2SO4, 
1  Vol.  H)0)  heftig  geschüttelt,  bis  sich  die  Schwefelsäure  nicht  mehr 
färbte,  dann  mit  Ks^  gewaschen,  über  festes  Aetzkali  entwässert,  über 
Na  destillirt  und  analysirt. 
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1.  Amylen  C5H10.')  Der  bei  35 — 37^  eiedende  Antheil  zeigte 
nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelsäure  n.  s.  w.  den  (corr.)  Siedepnnct 
34,5—35,60. 

2.  Amylhydrür,  Die  bei  37 — 390  und  39— 41»  siedenden  An-* 
theile  werden  diesen  Körper  enthalten  haben.  Die  geringe  Menge  des 
Froductes  erlaubte  keine  eingehende  Untersuchung. 

3.  Hexylen  CeHia  und  Hexylhydrür  C6H14.  Bei  6472—661/2 
und  bei  70 — 71  ^  wurden  constante  Siedepuncte  beobachtet.  Diese 
mit  Schwefelsäure  gereinigten  Antheile  lieferten  bei  1 8  maliger  fractio- 
nirter  Destillati'^rn  bei  64 — 65 ^  siedendes  Hexylen  (Dampfdichte  gef. 
•=s  3,0;  ber.  =  2,90)  und  68,5^  (corr.)  siedendes  Hexylhydrür,  Spec. 
Gewicht  des  Hexylens  =  0,6938  bei  Q\  Das  Hexylhydrür  enthielt 
noch  etwas  Hexylen,  von  dem  es  durch  Schütteln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  befreit  wurde. 

4.  Benzol  Ca  He.  Die  bei  80 — 81  ^  siedende  Portion  betrug  etwa 
200  Cc.  Nach  dem  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wurde 
das  Product  noch  mit  concentrirter  Schwefelsäure-  geschüttelt  Das 
Präparat  zeigte  indessen  erst  dann  die  richtige  Zusammensetzung,  als 
man  es  in  ein  Kältegemisch  zum  Krystallisiren  brachte,  die  Krystalle 
abfiltrirte  und  den  grösseren  Theil  derselben  zerfliessen  liess«  Es  blieb 
dann  reines  Benzol  zurück. 

5.  Oenanthylen  C7H14.  Zwischen  90  —  94®  gingen  300  Cc.  über. 
Das  gereinigte  Product  wurde  noch  8  Mal  über  Na  fractionirt.  Es 
siedete  nun   bei  94,1  ^  (corr.).     Dampfdichte  =»  3,44;   ber.  <=»  3,39. 

6.  Heptylhydrür  C7H16.  Zwischen  96— 100«  wurden  450  Cc. 
erhalten,  wobei  am  meisten  bei  97 — 98^  und  gleichfalls  viel  bei  96 — 97 
und  98 — 990  überging.  Die  125  Cc  betragende  Fraction  97—98 
war  nach  dem  Waschen  mit  Schwefelsäure  auf  65  -  70  Cc.  herunter- 
gegangen. Beim  Destilliren  über  Na  trat  eine  heftige  Reaction  ein 
und  es  entwickelten  sich  Ströme  von  SO2.  Es  hatte  sich  also  beim 
Behandein  mit  Schwefelsäure  eine  schwefelsaure  Verbindung  gebildet. 
Nach  wiederholtem  Fractioniren ,  Waschen  mit  Kali,  wurde  constant 
bei  97,8  (corr.)  siedendes  C7H16  gewonnen.  Spec.  Gewicht  =  0,7085 
bei  00   und   0,6942  bei  17,5.     Dampfdichte  =  3,56;   ber.  =  3,46. 

7.  Tb/wo/ C7 Hg.  Zwischen  109 — 112<>  wurden  440  Cc.  erhalten, 
zumeist  zwischen  110 — 111®  siedend.  Das  Product  wurde  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  gereinigt,  wobei  indess  sich  ebenfalls  eine 
schwefelsaure  Verbindung  bildete.  Der  Kohlenwasserstoff  wurde  dann 
24  Stunden  lang  mit  concentrirter  HCl  digerirt,  gewaschen,  über  Na 
destillirt,  noch  einmal  im  Vacuum  destillirt.  Trotzdem  stimmte  die- 
Analyse  nicht  völlig  überein  (gef.  C=  90,1—90,2;  H  «  9,6— 9,9 
staU  C  —  91,3;  H  =  8,7).  Das  Präparat  siedete  bei  lll«  (corr.), 
lieferte  Toluidin  und  war  daher  nur  durch  eine  Spur  .eines  H-reich«ren 
Kohlenwasserstoffs  verunreinigt. 

8.  Octylen  CsHie  und  Octylhydrür  CgHig.   Zwischen  117—1270 


1)  C«»12;  11.S.W. 


230  ^'  ^  Warren  nnd  F.  H.  Storer, 

wurden  800  Cc.  erhalten,  wesentlich  bei  123 — 124»  und  126 — 1270 
siedend.  Nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelsäure  siedete  die  erste 
Portion  constant  bei  125,2  (corr.)  nnd  entsprach  der  Formel  CgHie- 
Dampfdichte  ««  3,97,  ber.  -=  3,87.  Spec.  Gewicht  0,7396  bei  0<*. 
Der  bei  126 — 127®  siedende  Antheil  entsprach  nach  dem  Behandeln 
mit  conc.  H2SO4  der  Formel  C-gHig. 

9.  uYyloi  CsHio.  Zwischen  140—144  (wesenüich  bei  142—142,50) 
gingen  850  Gc.  über.  Das  selbst  mit  conc.  H2SO4  behandelte  Pro- 
duct  ergab  einen  beträchtlichen  Ueberschuss  an  H,  in  Folge  der  Bei- 
mengung eines  H-reicheren  Kohlenwasserstoffs  (CgHis?). 

10.  iViony/^  C9H18.  Zwischen  148 — 150<^  gingen  etwa  500  Cc. 
über.  Mit  H2SO4  gereinigt,  wurde  die  Portion  noch  wiederholt  frac- 
tionirt.  Zwischen  148 — 149  und  149 — 150  ging  fast  gleichviel  über. 
Letztere  Portion  mit  dem  corrigirten  Siedepunct  153®  entsprach  der 
Formel  CsHie.  Spec.  Gew.  =  0,7618  bei  0®;  Dampfdichte  =  4,56, 
ber.  —  4,36. 

U.  Cumol  C9H12  und  Decylen  C10H20.  Zwischen  165  —  173® 
wurde  eine  beträchtliche  Menge  erhalten  (1200 — 1500  Cc).  Die 
zwischen  170 — 171®  und  171 — 172®  siedenden  Antheile  wurden  mit 
H2SO4  gereinigt  und  fractionirt.  Man  erhielt  bei  174,6  (corr.)  sie- 
dendes Decylen.  Dampfdichte  =  4,92  (ber.  =  4,84).  Spec.  Gew. 
bei  0®  —  0,7912.  —  Die  bei  165-166®  siedende  JPortion  in  be- 
kannter Weise  gereinigt,  zeigte  die  Zusammensetzung  C9Hi7,2,  enthielt 
also  mehr  H  als  Cumol,  Durch  das  Beseitigen  der  niedriger  sieden- 
den Antheile  beim  Fractioniren  hatte  sich  ziemlich  viel  eines  bei  155® 
siedenden  Productes  angesammelt.  Gereinigt  und  abermals  fractionirt 
zeigte  sich  bei  158 — 159®  ein  constanter  Siedepunct.  Die  Zusam- 
mensetzung entsprach  der  rohen  Formel  C9Hi5,2,  kam  also  dem  Cu- 
mol schon  viel  näher.  Trotz  des  ziemlich  constanten  Siedepunctes 
betrachten  die  Verf.  das  Product  doch  als  ein  Gemenge.  Aehnliche 
Erscheinungen  werden  häu6g  beobachtet,  und  die  Verf.  sind  der  An- 
sicht, dass  das  bei  136®  siedende  Pelargylhydrür  C9H20  von  Pelouze 
und  Cahours  ebenfalls  ein  Gemenge  mit  constantem  Siedepunct  sei. 

12.  Undecylen  C11H22.  Zwischen  193 — 196,  wesentlich  194 — 
195®,  gingen  etwa  650  Cc.  über.  Li  bekannter  Weise  gereinigt  zeigte 
die  Hauptmenge  den  corr.  Siedepunct  195,4®  und  die  Zusammensetzung 
CDH2n.  Dampfdichte  ■=^  5,47  (ber.  =  5,325).  Spec.  Gewicht  bei 
0®  —  0,7902  und  0,7916. 

13.  ßuodeq/len  C12H24.  Zwischen  208 — 212®  wurde  wenig  erhal- 
ten. Nach  dem  Reinigen  ging  das  Meiste  bei  212,6®  (corr.)  über. 
Die  Analyse  ergab  l  — 1,5  Proc.  C.  mehr  als  der  Formel  C12H24  ent- 
spricht. Die  Verf.  erklären  diese  Abweichung  aber  aus  der  Gegen- 
wart einer  kleinen  Menge  Naphtalin,  Spec.  Gew.  bei  0®  =  0,8361, 
Dampfdichte  —  5,73  (ber.  =  5,81).  Doch  muss  bemerkt  werden, 
dass  aus  den  bei  202—203®  und  204 — 205®  siedenden  Antheilen  beim 
Abkühlen  mit  Eis  und  Kochsahs  kein  Naphtalin  auskrystallisirte. 

Die  Gesammtmenge  der  Destillate  betrug  etwa  6400  Cc.   In  der 
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folgenden  Tabelle  ist  die  relative  Ausbeute  der  verschiedenen  Kohlen- 
wasserstoffe angegeben.  Es  sind  dabei  aber  nur  die  bei  den  con- 
stanten  Siedepuncten  übergegangenen  Portionen  gemessen.  Die  zwi- 
schen den  bestimmten  Siedepuncten  fibergegangenen  Antheiie  sind 
weggelassen. 


Procente. 
0,8 

3,9 
2.1 
3,1 
4,7 

7,6 
6,9 


{Amylen 
AmylhydrUr 
Hexylen 
Hexylhydrttr 
Benxol 
OenaDthylen 
Hoptylhydrttr 
Toluol 


Siedepnnci 

Procente 

1. 

Sied«piinct 

34,5— 35, 6*^ 

12.5 

IOctylen 
1  Octylhydrttr 

123,8—125,2° 

39 

128-129 

65 

13,3 

Xylol 

68,5—69,5 

7,9 

Nonylen 

153      • 

79,9 

23.5 

fCamol 
(Decylen 

95 

174—175 

97,8 

10,2 

ündeoylen 

195,4 

111 

3,1 

Duodecylen 

212,6 

IL  üeber  eine  Naphta  aus  Rangoon-Peiroleum,  —  Da  die  Ver- 
suche von  Warren  de  la  Rue  und  Hugo'Müller  Über  das  Erdöl 
von  Burmah  zu  keinen  entschiedenen  Resultaten  geführt  hatten,  wie- 
derholten die  Verf.  die  Untersuchung  desselben  unter  Anwendung  der 
fractionirten  Oondensatlon.  Das  Oel  direct  bezogen,  war  dick,  erweichte 
zwischen  30 — 33*  und  war  bei  38 — 40^  vollkommen  flüssig.  Es  war 
gelblichgrfln,  roch  wie  die  reineren  Sorten  des  natürlichen  Petroleums 
und  besass  bei  29*  ein  spec.  Gewicht  »=  0,875. 

Viermal  wurden  je  5600  Cc.  aus  einer  Kupferretorte  destillirt. 
Die  ersten  Tropfen  gingen  bei  140 — 150*  über,  die  Destillation  wurde 
bis  270 — 300*  forlgesetzt.  Es  wurden  so  im  Ganzen  et^as  über 
7  Liter  erhalten,  d.  h.  30,46  Proc.  der  ursprünglichen  Masse.  Beim 
Rectificiren  gingen  die  ersten  Tropfen  über,  als  das  Thermometer  in 
der  Retorte  165*  und  das  im  Warren'schen  Condensator  125*  zeigte. 
Anfangs  wurden  die  Fractionen  zwischen  10*,  dann  zwischen  5,  2 
und  endlich  zwischen  1*  aufgefangen.  Sieben  constante  Siedepuncte 
wurden  zwischen  170 — 250*  beobachtet. 

1.  Decylen  C10H20.  Erhalten  120  Cc.  zwischen  170— 176, 
wesentlich  172 — 173*.  Die  Portionen  wurden  so  oft  über  Natrium 
destillirt,  als  letzteres  noch  einwirkte.  Der  corr.  Siedepunct  der  Frac- 
tion  172 — 173*  ist  175,8.  Zusammensetzung  «»  CioHzo«  Dampf- 
dichte =  5,09  (her.  =  4,84).     Spec.  Gew.  bei  0*  =  0,823. 

2.  CnH^n.  Zwischen  180—184,  namentlich  bei  182— 183*  zeigte 
sich  ein  constanter  Sledepunet.  Corrigirt  «»  187,4.  Formel  CnH2n. 
Spec.  Gewicht  bei  0*  «=  0,8356. 

3.  Undecylen  C11H22.  Zwischen  186—193*  gingen  215  Cc. 
über,  namentlich  bei  188—189*  und  189—190*.  Letztere  Portion 
hatte  den  corrigirten  Siedepunct  195,9*.  Formel  C11H22.  Dampf- 
dichte =  5,48  (her.  5,325).     Spec.  Gew.  bei  0*  =  0,8398. 

4.  Duodecylen  G\7^2u  Zwischen  200 — 214*  waren  3  constante 
Siedepuncte,  nämlich  corrigirt  125  Cc.  bei  208,3";  150  Cc.  bei  214,6* 
und  150  Cc.  bei  2l9,5o.    Diese  Antheiie  entsprachen  den  respectiven 
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Formeln  Ci3H2i,2;  C12H22;  Gi2H23}3,  d.  h.  also  €121124  mit  einer  klei- 
nen Beimengung  Naphtalin,  Spec.  Gew.  der  ersten  Portion  bei  i)^ 
-=:  0,8654;  der  zweiten  «=  0,8548;  der  dritten  =  0,8453.  Dampf- 
dichte von  II  ==  5,98;  von  III  =  6,05  (ber.  —  5,81). 

5.  Naphtalin,  Aus  den  bei  208«  (corr.)  und  209*^  (corr.)  sie- 
denden Antheilen  wurde  durch  Abkühlen  in  Eis  und  Kochsalz  eine 
ansehnliche  Menge  Krystalle  erhalten.  Es  ist  aber  bemerkenswerth, 
dass  aus  den  nächstliegenden  Antheilen,  namentlich  z.  B.  der  Portion 
214,6^  (corr.)  durch  gleiche  Behandlung  keine  Krystalle  gewonnen 
wurden.  Die  Krystalle  abgepresst,  entsprachen  der  Formel  CioH« 
und  besassen  alle  Eigenschaften  des  Naphtalins. 

6.  Trideq/len  Ci^E^e.  Der  letzte  Antheii  (325  Cc.)  war  beson- 
ders  reichlich  zwischen  226—2340.     Die  Portionen  229—230;   230 

—  2310;  231—2320  waren  fast  gleich  gross,  üeber  234»  war  fast 
nichts  übergegangen.  Der  bei  230— 231^  (corr.  —  2«2,750)  siedende 
Antheii  entsprach  der  Formel  C13H26.  Dampfdichte  <»  6,42  (ber. 
-=.  6,29).     Spec.  Gew.  bei  0»  —  0,8445.      • 

Was  von  den  Kohlenwasserstoffen  unter  175^  übei^ng,  war 
äusserst  wenig  und  gestattete  keine  genaue  Trennung.  Folgende 
Fractionen  wurden  analysirt  und  dabei  die  angemerkten  empirischen 
Formeln  erhalten.  I.  Der  flüchtigste  AntheiP)  98 — 109  (corr.)  »= 
C7Hi4,6;  II.  121,6—123,5  (corr.)  —  CsHiCjSs;  III.  142,3—144,30 
(corr.)  —  C8Hi5,78;  IV.  151,6—153,7  (corr.)  «  C9Hi8,2;  V.  154,7 

-  155,7  (corr.)  =-  C9Hi7,9 ;  VI.  158,8—159,8  (corr.)  =  CqHitjO  ;  VII. 
164     165  (corr.)  ==  CoHn,»;  VIU.  172,3— 173,8  (corr.)  —  C9H17, 6. 

Demnach  bestanden  die  Antheile  I  und  II  wohl  wesenthch  aus 
Heptylhydrür  (Siedep.  =  98«)  und  Octylhydrür  (Siedep.  «-  128«), 
verunreinigt  durch  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  oder  auch  Toluol.  Aehn- 
lich  wird  der  Antheii  III  zusammengesetzt  sein,  der  ausserdem  wohl 
Xylol  enthält.  IV  wird  wohl  Nonylhydrür  (Siedep.  —  150<>)  ent- 
halten. V — VUI  bestehen  wohl  wesentlich  aus  Nonylen  (153<^)  und 
etwas  Cumol. 


Mittheilunge  et 

Von  F.  Beilstein. 

I.  üeher  das  Xenol  Von  E.  Wroblevsky.  —  Nach  dem  von 
Dusart,  Kekui^  und  W ü r t z  angegebenen  Verfahren  habe  ich  das 
Äylol  in  das  entsprechende  Phenol  übergeführt.  Ich  unternahm  diese 
Versuche,  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Beil  st  ein,  um  zu  unter- 
suchen, ob  dieses  künstlich  dargestellte  Phenol  mit  dem  Phenol  von 
Hiasiwetz  identisch  sei  oder  nicht.    Ich  habe  das  Letztere  beobachtet. 


1)  Warren  de  la  Bue  und  H.  Müller,  die  in  grösserem  Massstabe 
operirten,  beobachteten  sogar  bei  50^  siedendes  Product. 
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Zar  Ueberführoog  des  Xylols  in  das  entsprechende  Oocyxylol, 
'  das  ich,  aas  Analogie  mii  dem  Phenol,  Äenol  benennen  will,  versetzt 
man  die  Lösang  des  xylolscbwefelsauren  Kaliams  mit  dem  doppelten 
Molecül  Kalihydrat,  verdampft  die  Lösang  in  einer  Siiberschale  zur 
Trockne  und  bringt  die  trockne  Masse  in  einen  Kolben,  den  man  im 
Oelbade  auf  300^  erhitzt.  Diese  Temperatur  wird  eine  Stande  lang 
genau  eingehalten.  Man  versetzt  dann  mit  Wasser,  säuert  mit  HCl 
an,  und  destillirt  das  Xenol  im  Dampfstrome  ab.  Es  wird  nach  dem 
Entwässern  rectificirt. 

Das  Xenol  C8HioO-=:C6H3(CH3).2(HOj*)  siedet  unzersetzt  bei  21 4,2 
(corr.),  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
ist  flflssig,  hat  bei  22®  ein  spec.  Gew.  ^»  1,0233  und  riecht  wie 
gewöhnliches  Phenol«  Durch  Eisenchlorid  wird  es  schwach  grttnlich 
gefärbt. 

Tribrom-Xenol  CgHTßrsO.  Brom  wirkt  auf  Xenol  heftig  ein. 
Man  übergiesst  am  besten  Xenol  mit  überschüssigem  Bromwasser  und 
destillirt  das  geblildete  Pi;pduct  mit  den  Wasserdämpfen  ab.  Man 
filtrirt  die  überdestillirten  Krystaile  ab  und  krystallisirt  sie  aus  Wein- 
geist um.  —  Tribrom-Äenol  bildet  goldgelbe,  glänzende  Krystaile, 
schmilzt  bei  141®,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol, 
namentlich  in  siedendem.     Es  riecht  wie  Tribromphenol. 

Nitroderivate  habe  ich  bis  jetzt  nicht  in  krystallisirtem  Zustande 
erhalten  können. 

Xyletinsäure  C9H10O3.  Nach  dem  Verfahren  von  Kolbe  habe 
ich  Na  und  GO2  auf  Xenol  einwirken  lassen  und  dabei  sehr  leicht 
die  entsprechende  -Säure  erhalten.  Nach  beendeter  Einwirkung  ver- 
setzt man  die  Masse  mit  Wasser,  säuert  mit  FI  Ol  an  und  destillirt 
das  unveränderte  Xenol,  das  viel  Säure  löst,  im  Dampfstrome  ab.  Die 
in  der  Retorte  zurückbleibende  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt. 

Xyletinsäure  bildet  weisse  Krystaile,  die  in  heissem  Wasser  lös- 
licher als  in  kaltem  sind,  schmilzt  bei  155®  und  lässt  sich  sublimiren. 
Die  wässrige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt, 
noch  stärker  fUrbt  sich  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure. 

Xyletinsaures  Baryum  (C9H903)2Ba  -|-  H2O,  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Baryumcarbonat  erhalten,  krystallisirt  in  Nadeln,  die  nach 
dem  Trocknen  über  H2SO4  bei  150"  ein  Molecül  Wasser  verlieren. 

Das  Calciumsalz  (C9H903)2Ca  +  2H2O  krystallisirt  in  Nadeln.'' 
Ueber  II2SO4  getrocknet  verliert  es  bei  150^  zwei  Melecüle  H2O. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  FeCla  prachtvoll  dunkelviolett  gefärbt. 

Dem  Schmelzpuncte,  dem  Verhalten  gegen  FeCls  und  der  Zusam- 
mensetzung ihrer  Salze  nach  ist  also  die  Xyletinsäure  verschieden  von 
der  Phloretinsäure ,  und  ebenso  verschieden  von  den  beiden  anderen 
isomeren  Säuren:  der  Tropasäure  und  der  Melilotsäure. 
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II.  Zwr  Kenntniss  der  CMoressigsaure.  Von  N.  Jazukowitsch.. 
—  1.  Um  gechlortes  Chlor acetyl  C2H2CiO.Cl  darzastellen,  habe  ich 
anf  den  Vorschlag  des  Herrn  Prof.  Beil  stein  Chlor  in  mit  Jod  ver- 
BCtzteB  Chloracetyl  eingeleitet.  Und  in  der  That,  auf  diese  Weise 
lässt  sich  dieser  Körper'  mit  der  grdsston  Leichtigkeit  in  beliebiger 
Menge  darstellen.  Da  bei  der  Einwirkung,  die  Temperatur  sich  be- 
trächtlich erhöht,  so  leitet  man  das  Chlor  nur  auf  die  Oberfläche  des 
Chloracetyls  und  sorgt  ausserdem  für  gute  Abkühlung  der  entwei- 
chenden Gase.  Durch  Fractioniren  über  dünnes  Kupferblech  lässt  eich 
ans  dem  Rohproduct  sehr  leicht  reines  gechlortes  Acetylchlorid  gewin- 
neu.     Siedepunct  I06<>. 

2.  Versetzt  man  das  gechlorte  Acetylchlorid  mit  der  äquivalenten 
Menge  Wasser,  so  erstarrt  es  vollständig  zu  Chlor  essigsaure.  Da 
sich  bekanntlich  Chloracetyl  so  bequem  aus  Essigsäure  tmd  PCis  dar- 
stellen lässt,  so  ist  der  angedeutete  Weg  vielleicht  der  bequemste  zur 
Darstellung  der  Chloressigsäure.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Chlor, 
bei  Gegenwart  von  Jod,  auf  Chloracetyl  einwirkt,  lässt  hoffen,  dass 
sich  auch  die  Chlorderivate  der  homologen  Säuren  mit  gleicher  Leich- 
tigkeit werden  darstellen  lassen.  Specielle  Versuche  darüber  sind  bereits 
im  Gange. 

3.  CMoressig-Hamstoff  CHsCCsHiClOjNiO  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  gechlortem  Acetylchlorid  auf  Harnstoff.  Cyankaliiim 
scheint  auf  diesen  Körper  einzuwirken.  Ob  sich  dabei  Barhitur saure 
bildet,  wie  es,  den  folgenden  Gleichungen  nach,  möglich  ist,  soll  später 
mitgetheilt  werden. 

N*{h?  +  ^^'cH  -  NjciftClO  +  HCl 

ICO  ICO 

NilCaHiClO  +  CNK  =  nJCjIIjICNjO  +  KCl  " 
I      Hj  I        H3 

CO  (CO 

N2^CjHj(CN;0  +  HjO  =»  Nj^CsUiOj  -\-  NH3. 
Hs  (     Hj 

Barbitursäare. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Cfalorbenzoyls  auf  isäthion- 
saure  und   äthylsohwefelsaure  Salze.        Benzoylls- 

äthionsäure. 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Schwefelsäure  wesentlich  in  zwei  Weisen 
auf  organische  Verbindungen  einwirken  kann  und  zwei,  scharf  von 
einander  sich  unterscheidende  Klassen  von  organischen  Sulfo- Verbin- 
dungen bildet. 
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Die  eine  KlaBse  vo;i  diesen  Verbindungen  bildet  sich,  wenn  80^') 
auf  den  Wasserstoff  im  Radical  der  organisclien  Verbindung  einwirkt, 
ohne  den  metallischen  (typischen)  zu  berühren.  So  wirkt  80 ^^  auf 
den  metaleptischen  Wasserstoff  des  Aetbylalkohols  C^H^OCH)  und 
erzeugt  Isäthionsäure  C2H^(US03)0(H),  die  noch  den  typischen  Was- 
serstoff des  Aetbylalkohols  enthält. 

Die  zweite  Klasse  von  Verbindungen  bildet  sich,  wenn  Schwefel- 
säure auf  den  metallischen  oder  Paarungswasserstoff  der  organischen 
Verbindung  einwirkt,  wobei  dieser  Wasserstoff  mit  dem  Wasser-  und 
Sauerstoff  der  Schwefelsäure  als  Wasser  austritt.  So  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  von  H^SO*  auf  Aethylalkohol  C2HM)(H)  die  Aethyl- 
schwefelsaure  C2HK)(HS0^),  welche  keinen  Paarungs Wasserstoff  des 
Alkohols  enthält. 

Diese  Verschiedenheit  zwischen  der  Isäthionsäure  und  Aethyl- 
sehwefelsänre  fällt  scharf  in  die  Augen  bei  der  Einwirkung  des  Chior- 
benzoyls  auf  isäthionsäure  und  äthylschwefelsaure  Salze. 

Unlängst  haben  wir  gezeigt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  75),  dass 
bei  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  die,  der  Isäthionsäure 
analoge,  Phenolparasulfosäure ,  sich  die  Benzoyl-phenolparasulfosäure 
C6H^(HS03)0(C^H'^0)  bildet.  Jetzt  haben  wir  gefunden,  dass  man 
auf  dieselbe  Weise  die  Benzoylisäthionsäure  erhalten  kann.  Wir 
haben  nämlich  gefunden,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls 
auf  isäthionsäure  Salze,  unter  Bildung  der  henzoylisäthionsauren  Salze, 
sich  Salzsäure  nach  Gleichung  C2H4(MS03)0(H)  +  C^H^OCl  =  C^H* 
(MS03)0(C7HM))  +  HCl  entwickelt. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  äthylschwefelsaure  Salze 
geht  aber  die  Reaction  ganz  anders  vor  sieh  und  es  bildet  sich  Chlor- 
ätkyl  C-^H^Cl. 

Die  Reaction  zwischen  Chlorbensoyl  und  isäthionsaurem  Kali  ist 
ganz  rein  und  man  erhält  fast  die  theoretische  Menge  des  benzoyl- 
isäthlonsanren  Kalis  nach  der  Gleichung 

C^H4(KS03)0(H)  H-  C'HSOCI  «-  C^H4(KS03)0(C^H&0)  +  HCl. 
3,497  Grm.  isäthionsaures  Kali  nach  dem  Erwärmen  während  einiger 
Stunden  bei  150^  mit  einem  Ueberschnss  des  Chlorbenzoyls  und  nach- 
heriger  Behandlung  des  erhaltenen,  schwach  gelb  geflirbten  Products 
mit  Aether,  gaben  «5,597  Grm.  faj)t  reines  benzoylisäthionsaures  Kali. 
Der  Theorie  nach  sollte  man  5,714  Grm.  benzoylisäthionsaures  Kali 
erhalten. 

6,628  Grm.  isäthionsaures  Kali,  nach  dem  Erwärmen  mit  Chlor- 
benzoyl  und  Behandlung  des  erhaltenen  Products  mit  Aether,  gaben 
10^606  Grm.  in  Aether  utilöslichen  Rückstand.  Der  Theorie  nach 
sollte  man  erhalten  10,23  Grm.  benzoylisäthionsaures  Kali.  Nach  dem 
Umkrystallisiren  des  erhaltenen,  in  Aether  unlöslichen  Products  aus 
Wasser  und  Weingeist  erhält  man  reines  benzoylisäthionsaures  Ka- 
lium C2H^(KS03)0(C7HK)). 


t)  C=12;  U.S.W. 
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Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  etwas 
schwerer  in  kaltem.  Beim  Erkalten  der  heissen  wässrigen  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  in  grossen  dflnnen  durchsichtigen  Tafeln  aus. 
Das  Salz  löst  sich  in  heissem  Weingeist  auf  und  krystallisirt  nach 
dem  Erkalten  in  dünnen  Blättchen.  Es  ist  unlöslich  in  Aetber.  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Ausscheidung 
der  Benzoesäure. 

Eine  concentrirte  Lösung  des  Kalisalzes  erstarrt  beim  Zusammen- 
bringen mit  Cblorbaryum  zu  einer  krjstallinischen  Masse  des  Baryum- 
salzes,  das  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  rein  erhält. 

Benzoylisäthionsaures  Baryum  C2H4(ßaS03)0(C7HS0)  +  V^H^O. 
Man  erhält  dieses  Salz  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Kalisalz. 
Dieses  Salz  kann  auch  erhalten  werden  durch  Einwirkung  des  Chlor- 
benzoyls  auf  isäthionsaures  Baryum.  Chlorbenzoyl  wirkt  aber  auf 
isäthionsaures  Baryum  viel  langsamer  ein  als  auf  isäthionsaures  Kalium. 

4,36  Grm.  isäthionsaures  Baryum  nach  dem  Erwärmen  mit  einem 
Ueberschuss  des  Cblorbenzoyls  bei  140<)  und  Behandlung  mit  Aether 
gaben  einen  in  Aether  unlöslichen  Rückstand,  der  noch  viel  isäthion- 
saures Baryum  enthielt  und  darum  auf  ähnlische  Weise  noch  zwei 
Mal  mit  Chlorbenzoyl  und  Aether  behandelt  wurde,  nachdem  6,308 
Grm.  des  Baryumsalzes  erhalten  worden  war.  Nach  der  Gleichung 
C2H^(BaS03jOH  +  CtHsOCI  =  C^H^CBaSO 3)0(0 'H^O)  +  HOl  sollte 
man  6,70  Grm.  benzoylisäthionsaures  Baryum  erhalten. 

Benzoylisäthionsaures  Baryum  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  kaltem.  Beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  kry- 
stallisirt das  Salz  in  grossen  dünnen  Tafeln.  Es  löst  sich  in  kochen- 
dem Weingeist  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Beim  Glühen 
bläht  sich  das  Salz  nicht  auf  und  verbrennt  sehr  leicht  zu  fast  rei- 
nem schwefelsauren  Baryum.  Mit  Blei-  und  Silbersalzen  giebt  das 
benzoylisäthionsaure  Kali  keine  Niederschläge. 

Wir  haben  schon  oben  angeführt,  dass  Ohlorbenzoyl  auf  äthyl- 
schwefelsaures Kali  ganz  anders  einwirkt,  als  auf  isäthionsaures  Kali. 
.  Beim  Erwärmen  des  äthylschwefelsauren  Kalis  mit  einem  Ueber- 
schuss an  Ohlorbenzoyl  während  4  Stunden  bei  75  oder  100^  nimmt 
man  keine  Reaction  wahr.  Bei  135<>  wirkt  aber  das  Ohlorbenzoyl 
auf  äthylschwefelsaures  Kali  und  es  bildet  sich  unter  Entwicklung  von 
Chloräthyl  benzoesaures  Aethyl  und  saures  schwefelsofures  KalL  Die 
Reaction  gebt  nach  der  Gleichung  vor  sich: 

2C«H50(KS03)  +  07HH)C1  -=  C^H^Ol  +  GmH){GmH))  +  K^S^O'. 

5,104  Grm.  äthylschwefelsaures  Kali  entwickelten  bei  mehr8t|n- 
digem  Erwärmen  auf  140^  mit  einem  Ueberschuss  an  Ohlorbenzoyl 
Ohloräthyl  und  gaben  6,827  Grm.  Rückstand.  Bei  der  Behandlung 
dieses  Rückstandes  mit  Aether,  der  das  benzoösaure  Aethyl  auszog, 
wurde  aus  der  ätherischen  Lösung  nach  dem  Behandeln  mit  kohlen- 
saurem Natron  2,02  Grm.  benzoösaures  Aethyl  erhalten,  während  die 
Theorie  2,30  Grm.  fordert. 


Rammelsberg,  ZusammeiiBetzang  der  überjodsauren  Salze.      237 

Ausserdem  erhielten  wir  4,0 7 S  Grm.  eines  weissen  trocknen  Rück- 
standes (die  Theorie  erfordert  3,952  Grni.),  der  keine  organische  Ver- 
bindung enthielt.  Dieser  Rückstand,  wie  quantitativ  festgestellt  wurde, 
bestand  aus  fast  reinem  saurem  schwefelsaurem  Kali  K^S'^0^  und 
enthielt  nur  0,57  Proc.  Chlor. 

St.  Petersburg,  den  1.  Februar  1868. 
Laboratorium  des  landwirthschaftlichen  Instituts. 


Ueber  die  Zusammensetzung  der  überjodsaurenSahie. 

Von  Rammeisberg. 

(Akad.  z.  Berlin.    1867  ) 

Krystalle  einer  Ueberjodsäure,  die  aus  dem  orangerothen  Silber- 
salz bereitet  war,  behalten  über  Schwefelsäure  ihre  Durchsichtig- 
keit und  verlieren  nichts  am  Gewicht.  Erhitzt  man  sie  vorsichtig, 
so  hinterlassen  sie  73,26  Proc.  J^O^,  dessen  Jodgehalt  durch  eine 
volumetrische  Probe  sich  leicht  controliren  lässt.  Hieraus  folgt,  in 
Uebereinstimmung  mit  Langlois,  dass  die  krystallisirte  Säure 
H^JOö  =.  J20' 4- öH^O  ist.'  Erwärmt  man  sie  im  Trockenapparat 
auf  100*^,  so  schmilzt  sie  nicht  und  verliert  auch  nichts  an  Gewicht. 
Allein  zwischen  130^  und  136^  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  schon 
bei  dieser  Temperatur  allmälig,  aber  vollständig  in  Jodsäureanhy- 
drid, Sauerstoff  und  Wasser,  so  dass  es  ganz  unmöglich  ist,  das 
Anhydrid  J'^O'^  darzustellen.  Dieses  Verhalten  der  krystallisirten  Säure 
lässt  nicht  erkennen,  ob  der  ganze  Wasserstoffgehalt  der  Säure  selbst 
angehört,  oder  ob  ein  Theil  desselben  in  der  Form  von  Wasser  vor- 
handen ist.  Die  Temperatur,  bei  welcher  die  Gewichtsabnahme  der 
Säure  beginnt,  und  die,  bei  welcher  die  Zersetzung  sich  vollendet, 
liegen  einander  so  nahe,  dass  man  nicht  sagen  kann,  es  trete  eine 
gewisse  constante  Menge  Wasser  früher  aus,  als  der  Rest  .und  der 
Sauerstoff. 

Ueberjodsaures  Silber,  Die  Entdecker  der  Säure  beschrieben 
2  Silbersalze.  Verf.  zeigt,  dass  es  noch  ein  drittes  giebt.  Versetzt 
man  die  Auflösung  von  einem  Überjodsauren  Alkali-  oder  Erdsalz  mit 
salpetersaurem  Silber,  so  entsteht  unter  allen  Umständen  ein  Nieder- 
schlag. Ist  die  Flüssigkeit  durch  Salpetersäure  ziemlich  stark  sauer, 
so.  hat  der  Niederschlag  eine  grünlichgelbe  Farbe  und  ist  zuweilen 
krystallinisch.  Er  löst  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  und  krystal- 
lisirt  daraus  in  gelben,  durchsichtigen,  diamantglänzenden  Rhombof;- 
dem,  die  sich  am  Licht  dunkel  färben.  Durch  Erwärmen  mit  Wasser 
wird  dies  gelbe  Salz  mit  Beibehaltung  seiner  Form  in  ein  dunkelrothes, 
bei  seiner  Vertheilung  fast  schwarz  erscheinendes  SaLs  verwandelt, 
dessen  Pulver  jedoch  immer  roth  ist    Magnus  und  Ammermüller 
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zeigten  schon,  dass  der  Unterschied  beider  Salze  auf  ihrem  verschie- 
denen Wassergehalte  beruhe.  Das  gelbe  Salz  ist  Aj^J^O»  +  3  aq., 
das  rothe  Ag^J^»  +  aq.  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  erstere  bei 
10()<>  seinen  ganzen  Wassergehalt  (6  Proc.)  verliert,  und  halt  demnach 
denselben  lediglich  für  Kryatallwasser.  Vorsichtig  geschmolzen  (bä 
über  300<>)  gehen  die  Salze  zuerst  unter  Verlust  von  ^k  des  Sauer- 
stoffs in  ein  Gemenge  von  Silber  und  jodsaurem  Silber  2Ag,2AgJ03 
über,  dann  bei  weiterem  Erhitzen,  wie  bekannt,  in  ein  Gemenge  von 
Silber  und  Jodsilber  2Ag,2AgJ. 

Fallt  man  die  Auflösung  eines  überjodsauren  Salzes,  welches 
wenig  freie  Salpetersäure  enthält,  oder  fast  neutral  ist,  mit  salpeter- 
saurem Silber,  so  ist  der  entstehende  Niederschlag  braun  und  nach 
dem  Absetzen  fast  schwarz.  Dies  Salz  ist  nicht  identisch  mit  dem 
rothbraunen  Ag*J^O®  +  aq. ;  es  ist  ein  wasserfreies  basisches  Salz, 
genau  entsprechend  den  Hyperjodaten,  welche  Verf.  schon  früher  beim 
Erhitzen  der  Jodate  von  Baryum  u.  s.  w.  erhalten  hat,  mithin  Ag^JO^. 
Es  ist  bis  200^  unveränderlich,  schmilzt  später  und  hinterlässt  87,4 
Proc.  eines  Gemenges  AgJ,2Ag2,  das  sich  durch  verdünnte  Salpeter- 
sänre  leicht  in  die  ßestandtheile  trennen  lässt.  Die  Bestimmung  des 
Jodgehalts  löslicher  Hyperjodate  in  Form  dieses  Salzes  giebt  um  so 
Bchärfere  Resultate,  je  weniger  freie  Salpetersäure  bei  der  Fällung 
zugegen  war.  Alle  diese  Silbersalze  verwandeln  sich,  wenn  man  sie 
mit  Salpetersäure  erhitzt,  oder  ihre  Auflösung  in  dieser  Säure  ver- 
dampft, in  ein  schön  orangerothes  Salz,  dessen  Krystalle  sehr  kleine 
Quadratoctaßder  bilden.  Dies  Salz  ist  AgJO*  und  zerfilllt  durch  Wasser 
in  freie  Säure  und  das  basischere  Salz  Ag^J^O®,  und  zwar  erscheint 
bei  Anwendung  von  kaltem  Wasser  das  gelbe  Hydrat  mit  3  aq. ,  mit 
heissem  Wasser  das  braunrothe  mit  aq.  Dieses  Verhalten,  von  Mag- 
nus und  Ammermüller  schon  beobachtet,  giebt  das  beste  Mittel 
ab,  reine  Ueberjodsäure  zu  erhalten,  wozu  weder  das  Bleisalz,  noch 
das  Barytsalz  sich  eignen. 

Ueberjodsaures  Natron  Na^J^O®  +  3  aq.,  dem  gelben  Silbersalz 
genau  entsprechend,  erhielten  M.  und  A.  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
ein  Gemisch  von  jodsaurem  Natron  und  Natronlange,  was  sie  bekannt- 
lich zur  Entdeckung  der  Ueberjodsäure  führte.  Die  Annahme  Lang- 
lois',  dass  das  Wasser,  welches  erst  bei  220^  entweicht,  basisches 
Wasser  sei,  hält  Verf.  im  Hinblick  auf  die  Silbersalze  für  ungerecht- 
fertigt. Das  Salz  verliert  nach  M.  und  A.  in  der  Hitze^  zuerst  2/3, 
schliesslich  » 9  seines  Sauerstofla  und  hinterlässt  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung Na^  J^O»  und  Na^J*^,  von  denen  der  letztere  gewöhn- 
lich als  2NaJ,Na^0  gedacht  wird,  während  man  die  Natur  des  erstem 
nicht  mit  Bestimmtheit  kennt.  Verf.  bemerkt,  dass  unterhalb  der  Glüh- 
hitze noch  eine  andere  Anordnung  der  Atome  erfolgt,  so  dass  sich 
jodsaures  Natron  NaJO»  bildet.  Löst  man  das  Salz  Na4j20ö  in  sehr 
verdünnter  Salpetersäure  auf,  so  krystallisirt  daraus  in  der  Regel  ein 
sechsgliedriges  Hydrat  mit  3  aq.,  bei  grösserem  Zusatz  von  Salpeter- 
säure jenes  wasserfreie  Säte,  dessen  Krystalle  farblos  und  durchsichtig 
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sind  und  dem  viergliedrigen  System  angehören.  Es  ist  isomorph  mit 
AgJO^.  Das  sechsgliedrige  Hydrat  NaJO^  -f-  3  aq.  verwittert  schon 
an  der  Luft,  löst  sich  in  12  Th.  Wasser,  verliert  seinen  ganzen  Was- 
sergehalt schon  tlber  Schwefelsäure,  sowie  bei  100®.  Bei  275**  ver- 
wandelt es  sich  in  jodsaures  Natron. 

Ueherjodsaures  Kali,  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  erhitzte 
Auflösung  von  jodsaurem  Kali  und  Aetzkaii  scheidet  sich  zuletzt  ein 
krystallinisches  schwerlösliches  Salz  ab.  Obgleich  dies  Verhalten  äusser- 
lich  dem  des  jodsauren  Natrons  gleicht,  so  entsteht  doch  nicht,  wie 
bei  diesem,  K*J^O^ -f-  3  aq.,  sondern,  wie  die  Entdecker  der  Säure 
schon  gefunden  haben,  KJO^,  also  ein  Salz  dem  eben  beschriebenen 
Natronsalze  und  dem  orangefarbigen  Silbersalze  analog.  Es  erfordert  ' 
300  Th.  Wasser  zur  Lösung,  seine  Krystalle  sind  daher  sehr  klein. 
Dem  Verf.  ist  es  aber  doch  gelungen,  ihre  Form  zu  bestimmen,  wobei 
sich  Isomorphie  mit  dem  flberchiorsauren  Kali  herausgestellt  hat.  Die 
Beobachtung  der  Entdecker,  dass  dies  Salz  durch  Behandeln  mit  HKO 
in  ein  noch  schwerer  lösliches,  wasserfreies  Salz  K^J^O^  übergehe, 
kann  Verf.  nicht  bestätigen.  Er  hat,  auf  dieselbe  Art  verfa)irend,  ein  Hy- 
drat dieses  Salzes  in  ansehnlichen,  leicht  löslichen  Krystallen  erhalten, 
welche  dem  eingliedrigen  System  angehören.  Der  gesammte  Wassergehalt 
lässt  sich  schon  über  Schwefelsäure  oder  bei  100®  entfernen,  kann 
also  nur  Krystall^sser  sein.  Sein  Verhalten  in  der  Hitze  ist  das 
von  M.  und  A.  für  ihr  wasserfreies  Salz  beschriebene;  beide  verlieren 
8/9  ihres  Sauerstoffs  und  hinterlassen  K*J20  —  K20,2KJ.  Ein  Pro- 
duct,  das,  wie  bei  dem  entsprechenden  Na-Salze  30  enthält,  ist  nicht 
beobachtet. 

Ueherjodsaures  Ammoniak.  Langlois  giebt  an,  dass  ein  gut 
krystallisirtes  Salz  AmJO^  +  2  aq.  existire,  welches  schwer  löslich 
ist,  sauer  reagirt  und  sich  beim  Erhitzen  unter  Explosion  zersetzt.  Des 
Verf. 's  Versuche  hierüber  sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Er  bemerkt 
indess,  dass  bei  Ueberschuss  von  Ammoniak  stets  ein  Salz  in  gut 
messbaren  Krystallen  sich  bilde,  Am^JH)^  4~  ^  ^«s  ^*8  ^^  1^^^  ^° 
Krystall Wasser,  später  Ammoniak  verliert,  und  bei  200"  heftig  verpufft. 

Ueberjodsaurer  Baryt  Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen 
übeijodsauren  Alkalis  und  eines  Barytsalzes  entsteht  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag  Ba^J^O».  Dies  in  Wasser  schwer,  in  Salpeter- 
säure leicht  lösliche  Sahs  enthält  lufttrocken  7  aq.,  von  welchen  4  Mol. 
unter  200^  der  Rest  bis  300*^  entweicht.  Es  bildet  sich  sowohl  aus 
K^J^O^  als  aus  NaJO^  nur  ist  die  Flüssigkeit  im  letztern  Fall  sauer. 
Ist  von  Anfang  an  freie  Salpetersäure  zugegen,  so  scheidet  sich  das 
Salz  aus  der  heissen  Flüssigkeit  wasseifrei  als  Ba^J^O^  aus.  Bei 
Luftabschluss  erhitzt,  giebt  das  Salz  ^/i5  des  Sauerstoffs,  dann  ^Ih 
des  Jods  ab  und  hinterlässt  einen  gelblichen  Rückstand  Ba^J'^0'^  das- 
selbe Salz ,  dessen  Bildung  beim  Glühen  von  jodsaurem  Baryt  Verf. 
schon    früher    nachgewiesen    hat.      Das    Analogen    der    Hyperjodate 

RJOS  also  BaJ^O»  hat  Verf.  nicht  erhalten  können.    Das  Salz  Ba^J^O» 


240   RammelBberg,  überdie  Zasammensetzang der überjodsanren Salze. 

löst  sich  zwar  in  reiner  Ueberjodsäure  in  dem  Verhältniss,  dass  auf 
iBa  etwa  2J  koiximt,  allein  beim  Verdunsten  erhält  man  nur  Ery- 
stalle  von  Ba'^J'^0^.  Auch  wenn  man  eine  Auflösung  von  Baryum- 
hydroxyd  H^BaO'-^  (Barytwasser)  mit  der  Vorsicht  in  Ueberjodsäure 
tropft,  dass  die  Flüssigkeit  stark  sauer  bleibt,  ist  der  entstehende 
Niederschlag  Ba^^O^  -f-  5  aq.  Ueberjodsaurer  Baryt  in  einem  be- 
deckten Platintiegel  erhitzt,  hinterlässt  einen  geschmolzenen  Rückstand, 
der  an  Wasser  H2BaO^  und  viel  BaJ'^  abgiebt,  während  der  unge- 
löste Theil  neben  überjodsaurem  nicht  unbedeutend  kohlensauren  Baryt 
enthält.  Ein  Theil  des  Salzes  verliert  also  ^/g  seines  Sauerstoffs  und 
wird  zu  BaJ*^,BaO.  Aussser  diesem  Barytsalz  existirt  also  für  jetzt 
nur  noch  Ba^J^O^'^,  dessen  Beständigkeit  in  hoher  Temperatur  sehr 
bemerkenswerth  ist.  Verf.  hat  die  Bildung  dieses  Salzes  aus  Jod- 
baryum  und  Barynmsuperoxyd  schon  vor  langer  Zeit  beschrieben. 
Von  den  überjodsauren  Salzen  sind  vorläufig  drei  Reihen  bekannt : 

RJO4  Ry^O»  R5J0Ö  *) 


tt    .  // 


(R  —  Ag%Na%K«)      und  H^J^O»  und  R3JW^ 

(R  =  Ag,Na,K*,Am,Ba'')       (R  =  Ag%Ba'') 

Betrachtet  man  die  erste  Reihe  als  die  normale,  dann  haben  wir  2 
Arten  basischer  Salze :  Halb-  und  Fünftel-Hyperjodate.  I.ann  ist  die 
Säure  selbst  HJO^,  also  monohydrisch ,  und  die^u-ystallisirte  würde 
2  Mol.  Kry stall wasser  enthalten.  Allein  diese  normalen  Salze  exi- 
stiren  nur  bei  einwertbigen  Metallen  und  reagiren  sämmtlich  sauer; 
die  halbbasischen  dagegen  bilden  sich  in  sauren  Flüssigkeiten  und 
existiren  bei  ein-  und  mehrwerthigen  Metallen.  Betrachtet  man  sie 
als  normale,  so  ist  die  Säure  Hy^O^  tetrahydrisch ,  die  krystallisirte 
enthält  3  Mol.  Wasser,  und  die  erste  Salzreihe  ist 


R^J^O' 


;) 


Nimmt  man  mit  Langlois  die  Säure  als  H^JO<^,  als  pentahydrisch, 
so  ist  die  letzte  Salzreihe  die  normale  und  die  beiden  andern  sind: 

RöJ06|  4R5JOC1 

2J207J  3J'^0V 

Kein  Salz  der  Ueberjodsäure  zeigt  neutrale  Reaction. 


i)  Die  mit  x  bezeichneten  Salze  sind  wasserfrei  erhalten. 
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•     Bildung  von  krystallisirt^m  Schwefelblei  auf 

.  nassem  Wege. 

Von  Dr.  F.  Muck. 


Leitet  man  SchwefelwaBsersioff  in  Bieilösungen  ^n  verschiedener 
Temperatur  und  mit  verschiedenen  Mengen  Salpetersäure  versetzt  — 
nicht  mit  so  viel  jedoch,  dass  alsbaldige  Schwefelausscheidung  erfolgt  — , 
so  erhält  man  entweder  mehr  oder  /weniger  deutlich  krystallinisehe 
oder  völlig  amorphe  Schwefelbleiniederschläge.  Aus  stark  saurer  war- 
mer Lösung  gefällt,  stellen  sie  ein  genau  wie  gepulverter  Bleiglanz 
aussehendes  Krystallmehl  dar,  welches  sich  äussert  rasch  zu  Boden 
setzt,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  völlig  farblos  und  klar  bleibt. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Zahlenangaben  einiger  Versuche. 


No. 


Pb0,N0s 

Grm.  in 


Cc. 
Stüpeter- 
s&ure  von 


Proc 
NO5 


Die  mikroskopische  Untersuchuiig  der  Nieder- 
schl&ge  ergab  j^ 


Temp. 

lAmng  '  b«i  -  facber 
Yergrösgerang 


Mm.  Würfelaeite 


1. 
2, 
S. 

4. 
5. 
4a. 

6. 


i 


250 


t» 


10 


1 
1 


80—900 
40-50 

15 
80-90 


-90  f 
15       l 


(siehe  unten) 

[Säure  stark  anj 
Bleizttckerlösnng 


Hit  Essigsäure  stark  angesäuerte 
niieia 


80-90 
I  80-90  } 


65 
450 

450 


0,028  im  Mittel  von  10  Messungen ; 
0,017  Minimum ,  0,04*1  Maximum. 

0^025  im  Mittel  von  10  Messungen; 
0»0154  Minimum,  0,0345  Maximum. 

0,019  im  Mittel  ron  10 Messungen; 
0,01 16  Minimum,  0,0230  Maximum. 

I  feine  Körnchen  [Krystalle  durch- 
^  ^    ^aus  nicht  unter- 

n 


i 


feinere 


I      scheidbar 


OfOOAO?  im  Mittel  t.  10  Messungen ; 
0,0045  Minimum,  0,0075  Maximum. 

Töllig    amorpher      Niederschlag, 

welcher  auch  nicht  aus  Körnchen, 

sondern   nur  undeutlich  contou- 

rirten  Klumpen  bestand. 


Nur  bei  Nr.  5  der  Salpetersäuren  Lösungen  war  nach  einstün- 
digem Einleiten  die  Fällung  ganz  vollständig,  mit  Erhöhung  des  Säure- 
gehaltes und  resp.  der  Temperatur  dagegen  die  Filtrate  noch  mehr 
nnd  mehr  bleihaltig.  Das  noch  stark  bleihaltige,  aber  stark  nach 
Schwefelwasserstoff  riechende  Filtrat  von  Nr.  1  in  ein  luftdicht  ver- 
schlossenes Geföss  gebracht,  setzte  nach  mehreren  Stunden  ruhigen 
Stehens  noch  mehr  äusserst  grobkörniges  Schwefelblei  ab.  Bemer- 
kenswerth  ist,  dass  das  Filtrat  von  dem  amorphen  Niederschlag  Nr.  4 
bei  weiterem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  einen  Niederschlag 
(Nr.  4a  der. Tabelle)  gab,  welcher  schon  mit  blossem  Auge  als  kry- 
ställmisch  erkennbar  war.  Der  Niederschlag  wurde  also  krystalli- 
nisch,  sobald  die  Bedingung  zu  dessen  Bildung  —  viel  freie  Säure 
gegen  vorhandenes  Blei  —  durch  die  vorherige  Ausfällung  des  meisten 
Bleis  hergestellt  war. 

Die  bekannte  schillernde  Haut  von  Schwefelblei,  die  bei  Fällung 
von  neutralen  und  wenig  sauren  Bleilösungen  sich  oft  bildet,  erhielt 
ich  bei  Nr.  4  und  5,    fand  aber  auch  diese,    getrocknet  glänzende 
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Flitter  darBtellend,  bei  450facher  Vergrösserung  nicht  krjgtalUnisch. 
Octaederflächen  fanden  sich  bei  keinem  der  Niederschläge.  Dass  die 
vorstehenden  Beobachtungen  nicht  schon  gemacht  sein  sollten,  ist  kaum 
anzunehmen,  beschrieben  aber  sind  solche  meines  Wissens  nicht.  Nicht 
allzuhäufig  aber  mögen  sie  wohl  desshalb  nicht  gemacht  sein,  weil 
man,  um  eine  vollständige  Bleifällung  zu  erzielen,  eben  grade  Erwär- 
men und  grossen  Säureüberschnss  vermeiden  muss. 

Chlorbleilösungen,  an  sich  schon  schwer  fläUbar  durch  Schwefel- 
wasserstoff, liefern  bekanntlich  ein  allmäiig  sehr  dicht  werdendes  Sehwe- 
felblei. Becquerel  erhielt  Tetraeder  (?)  von  Schwefelblei,  indem  er 
Zinnober  mit  salvsaurer  ßittererde  übergoss,  eine  Bleiplatte  eintauchte 
und  in  verschlossener  Röhre  6  Wochen  stehen  Hess  (Gmelm's  Hand- 
buch). Ferner  auch  beim  Einfuhren  einer  mit  alkalischer  Schwefel- 
metalllösung gefüllten  Röhre  mit  capillarer  Oeffbung  in  eine  Bleilösung. 

S^narmont,  welcher  Sehwefelblei  auf  nassem  Wege  in  deut- 
lichen Rrystallen  dargestellt  hat,  erhielt  solche  nicht  unter  gewöhn- 
lichen Verhältnissen,  sondern  Anwendung  von  hohem  Druck,  unter 
dem  er  Schwefelwasserstoffwasser  auf  Schwefelblei  (amorphes?)  in 
zugeschmolzenen  Röhren  einwirken  Hess. 

Gustav  Bischof  sen.  beobachtete  die  Bildung  krystallisirten 
Schwefelbleis  in  einer  verdünnten  Bleizuckerlösung,  welche  sich  längere 
Zeit  in  einer  schwach  schwefelwasserstoffhaltigen  Atmosphäre  befand. 

Mit  Erlaubniss  des  Beobachters,  Herrn  Gl.  Fl.  Flach,  theile 
ich  noch  folgende  interessante  (noch  nicht  publicirte)  Bildungsweise 
mit:  Flach  legte  ein  StQck  Stangenschwefel  in  eine  Lösung  von  Blei- 
oxyd in  Aetzkali.  Sehr  bald  beschlug  sich  die  Gefässwand  mit  amor- 
phem Schwefelblei  und  nach  Jahresfrist  hatten  sich  auf  diesem  Ueber- 
zuge,  sowie  auf  dem  Schwefelstück  selbst  mit  blossem  Auge  erkenn- 
bare Schwefelbleiwürfel  gebildet. 

Bonn,  im  Januar  1868. 


Vorläufige  Mittheiliuig  über  eine  Methode  zur  Spaltung  der  Xä- 
weiaakorper.  Von  W.  Knop.  —  Coagalirt  man  das  Weisse  von  etwa 
30  Stück  Hühnereiern  mit  absolutem  Alkohol»  den  man  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  angesäuert  hat,  und  entfernt  die  alkoholisch-wässrige  Flüs- 
sigkeit von  dem  Coagulum  durch  gelindes  Pressen,  so  erhält  man  unge- 
fähr ein  Pfund  lockerer  Eiweissmasse.  Uebergiesst  man  diese  mit  ungefähr 
einem  Liter  absoluten  Alkohols  und  einem  gleichen  Volum  englischer  Schwe- 
felsäure und  schüttelt,  so  nimmt  die  Mischung  sofort,  wenn  sie  sich  erhitzt 
hat,  jene  violette  Farbe  an,  welche  Tyrosinverbindungen  bei  Gegenwart 
von  geringen  Mengen  Eisenchlorid  zeigen.  Hat  man  die  Schwefelsäure 
rasch  genug  hinzugesetzt,  um  das  Maximum  der  Temperatur  zu  erreichen, 
welches  sicn  beim  Mischen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  herausstellen 
kann,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  in  wenigen  Minuten  eine  braune  Farbe  an, 
und  alles  Eiweiss  ist  jetzt  vollständig  in  andere  Körper  umgewandelt. 
Scheidet  si'oh  beim  Vermischen  einer  Probe  mit  Wasser  öder  beim  Neutra- 
Iisiren  mit  Ammoniak  noch  ein  weisser  amorpher  Niederschlag  ans,  so 
genügt  es  zur  vollständigen  Umwandlung  des  Kiweisses,  die  heisse  Mischung 
noch   iO  Minuten  in  gelindem  Sieden  zu  erhalten.    Die  braune  Farbe  der 
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tlHosi^keit  scheint  von  der  Reacfcion  des  nnter  den  Aschenbestandtheilen 
des  £iweis8  enthaltenen  Eisenoxyds  auf  eins  der  Spaltun^sproducte  herzu- 
rühren, denn,  wenn  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  kohlensaurem 
Kali  oder  Kalkhydrat,  und  namentlich,  wenn  man  sie,  verdünnt  mit  vielem 
Wasser,  durch  Eisenblech-  oder  Zinkblechstreifen  absättigr,  so  erscheint  sie 
kaum  gelblich  gefärbt.  Es  bildet  sich  hierbei  keine  freie  Kohlensäure  und 
kein  einziges  unbestimmtes  Zersetzungsproduct.  Dabei  tritt  Ammoniak  aus 
dem  Elweiss  aus,  das  die  saure  Lösung  als  schwefelsaures  und  scbwefel- 
weinsaures  Ammoniak  enthält.  Ausserdem  findet  sich  darin  eine  Verbin^ 
düng  der  Schwefelsäure  und  Schwefel  wein  säure  mit  einem  stickstoffhaltigen 
Körper,  welche  mit  den  Basen  zerfliessliche ,  nicht  krystaUisirbare  Satze 
bildet  und  entweder  Tyrosinschwefelsäure  oder  eine  derselben  ganz  nahe 
stehende  Säure  ist.  Die  Salze  haben  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  tvro- 
sinschwefelsauren  Salzen^  welche  Stadel  er  beschrieben  hat,  und  die  Ana- 
Ivsen  des  Verf.  ergeben  auch  eine  Zusammensetzung,  welche  dafUr  spricht, 
dass  diese  Süure  die  Elemente  des  Tvrosins  und  der  Schwefelsäure  enthält. 
Die  stickstoffhaltige  Substanz  kann  als  Niederschlag  mit  einer  Base  aus  der 
mit  Kalk  neutralisirten  schwefelweinsauren  Flüssi^eit  ausgeschieden  wer- 
den. Unmittelbar  nach  der  Zersetzung  desEiweisses  mit  Scnwefelweinsänre 
riecht  die  Flüssigkeit  ganz  rein  nach  Schwefelweinsäure  und  Aethyläther, 
der  bei  weiterem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  abdestillirt. 

Sättigt  man  die  saure  Lösung  mit  Baryt  oder  Kalk,  so  entweicht  Am- 
moniak, und  dunstet  man  nun  die  Lösung  des  rohen  Baryt-  oder  Kalksalzes 
ab,  so  verbreitet  die  Lösung  anhaltend  den  penetranten  Geruch  eines  ge- 
schwefelten Alkohols,  bisweilen  dem  Allyl  täuschend  ähnlich,  an  den  des 
Senfbls  und  derjenigen  Körper  erinnernd,  welche  man  bei  der  Einwirkung 
von  schwefliger  Sänre  auf  Aceton  erhält  Die  Mengen  des  Ammoniaks, 
welche  sich  nach  der  Zersetzung  des  Eiweisses  in  der  sauren  Flüssigkeit 
vorfinden,  und  die  vorläufig  als  Tyrosinschwefelsäure  angesehene  Verbin- 
dung geben  das  Quantum  des  angewandten  Eiweisses  nicht  wieder.  Dabei 
Hess  sich  bisher  kein  Aether,  kein  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen 
sauren  Flüssigkeit  abscheidbarer  Körper  nachweisen.  Letztere  enthält  meist 
viel  Schwefel  Weinsäure.  Kohlensaures  Aethyloxyd  ist  nicht  mit  Sicherheit 
vorgefunden.  Möglich  ist  die  Anwesenheit  desselben,  weil  bei  analoger 
Behandlung  des  Eiweisses  mit  Holzgeist  und  Schwefelsäure  reichliche  £nt- 
wickelnng  freier  Kohlensäure  beobachtet  ist. 

Bei  Behandlung  des  Eiweisses  mit  Holzgeist  und  Schwefelsäure  schien 
das  Ammoniak  sich  als  Methylamin  in  der  sauren  Flüssigkeit  vorzufinden. 
Der  zurückbleibende  stickstoffhaltige  Körper  hatte  eine  Zusammensetzung, 
welche  der  Leucin schwefelsaure  nahe  kam.  Bei  dem  Erhitzen  mit  Glycerin- 
sehwefelsäure  zersetzt  sich  das  Eiweiss  gleichfalls  regelmässig. 

(Akad.  zu  Leipzig  1868.) 

Beitaräge  sur  irwnTifTtifl«  des  Blutes  des  Mensohen  und  <ler  Wirbel- 
thiere«    Von  F.  Hoppe-Seyler.  —  1.  Verf.  konnte  weder  eine  Bewe- 

§ung  der  rothen  BluuLÖrperchen  in  dem  frisch  aus  der  Ader  gelassenen 
lut  beobachten ,  noch  eine  vor  der  beginnenden  Zersetzung  emtretende 
Formveränderung  derselben,  wenn  nicht  durch  Salzzusatz  oder  Verdunstung 
eine  grössere  Concentration  der  die  Blutkörperchen  umspülenden  Flüssig- 
keit bewirkt  war ;  er  glaubt  daher  zu  der  Annahme  berechtigt  zu  sein,  dass 
eine  chemische  Veränderung  der  rothen  Blutköiperchen  in  dem  aus  der 
Ader  gelassenen  Blut  durch  Absterben  derselben  nicht  stattfindet. 

2.  Die  rothen  Blutkörperchen  können  bekanntlich  weder  durch  Filtra- 
tion oder  Decantiren  vom  Plasma  oder  Serum  getrennt,  noch  mit  irgend 
einer  Flüssigkeit  ohne  Veränderung  ausgewaschen  werden.  Nach  den  Ver- 
suchen des  Verf.'s,  die  hauptsächlich  mit  Hunde-  und  Gänseblut  angestellt 
wurden,  wirken  neutrale  Alkalisalzlösungen  auf  die  rothen  Blutkörperchen 
der  genannten  Blutarten  nur  in  der  Art  verändernd  ein,  dass  sie  denselben 
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Wasser  entziehen,  wenn  die  Concentration  der  Salzlösung  die  richtige,  die 
Zeit  der  Einwirkang  nicht  zu  lang  und  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  war. 
Zur  qualitativen  Untersuchung  der  Blutkörperchen  ist  die  Methode  der  Tren- 
nung derselben  mittelst  Salzlösung  brauchbar;  sie  lässt  sich  in  bestimmten 
Fällen  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Blutkörperchenbestandtheile 
gebrauchen,  wenn  man  von  der  Bestimmung  ihres  Wassergehaltes  absieht 
Von  verschiedenen  geprüften  Salzen  scheint  dem  Verf.  eine  verdünnte  Koch- 
salzlösung die  geringste  Einwirkung  auf  die  Blutkörperchen  zu  zeigen,  und 
er  empfiehlt  daher  zu  deren  Reiodarstellung  folgendes  Verfahren :  Das  Blut 
wird  etwa  lO  Minuten  lang  mit  einem  Holz-  oder  Fisch beinstäbchen  oder 
einer  Gänsefeder  geschlagen,  durch  ein  ausgewaschenes  und  wieder  getrock- 
netes leinenes  Tuch  filtrirt,  und  mit  etwa  dem  10  fachen  Volum  einer  vor- 
her bereiteten  Mischung  von  1  Vol.  gesättigter  Kochsalzlösung  und  9 — 10 
Vol.  destillirten  Wassers  versetzt.  Gut  umgerührt  lässt  man  die  Mischung 
bei  O''  oder  wenig  darüber  stehen  ^  bis  die  Blutkörperchen  sich  gesenkt 
haben,  giesst  die  Flüssigkeit  vom  zähbreiigen  Niederschlag  ab,  rührt 
letzteren  wieder  mit  einer  gleichen  Quantität  obi^r  verdünnter  Koch- 
salzlösung gut  auf,  lässt  abermals  absitzen  und  wiederholt  dieselbe  Pro- 
cedur  noch  ein  drittes,  höchstens  ein  viertes  Mal.  Allein  das  Pferdeblut 
zeigt  fast  immer  eine  so  schnelle  Senkung  der  Blutkörperchen,  dass  man 
mit  Vortheil  ohne  vorherigen  Zusatz  von  Salzlösung  zunächst  das  defi- 
brinirte  Blut  sich  senken  Tassen  und  das  geklärte  Serum  entfernen  kann, 
ehe  man  Kochsalzlösung  zumischt;  in  der  Kochsalzlösung  senken  die  Pferde- 
bltttkörperchen  sich  nur  langsam.  In  der  Kochsalzlösung  setzen  sich  die 
Blutkörperchen  vom  Rind,  Schaf,  Schwein  sehr  unvollkommen  und  langsam 
ab,  weit  schneller  die  des  Menschen,  des  Hundes,  der  Katze,  des  Meer- 
schweinchens, der  Ratte  u.  s.  w.,  am  schnellsten  und  vollständigsten  die 
der  Vögel  und  einiger  Amphibien.  Je  höher  die  Temperatur  ist,  um  so 
langsamer  scheinen  die  Blutkörperchen  sich  zu  senken  und  um  so  schneller 
verändern  sie  sich;  sie  bekommen  venöse  Farbe,  es  bilden  sich  gallertige 
Gerinnsel,  und  Blutfarbstoff  geht  in  Lösung.  Selbst  bei  einer  0^  kaum  über- 
steigenden Temperatur  darf  man  die  Flüssigkeit  nicht  über  3  Tage  stehen 
hissen,  da  sonst  theilweise  Verschmelzung  der  Blutkörperchen  und  oben 
genannte  Veränderungen  eintreten.  Ist  nach  dieser  Zeit  die  Senkung  noch 
nicht  vollständig,  so  muss  man  die  Flüssigkeit  von  dem  bereits  gebildeten 
Niederschlag  abgiessen,  und  diesen  in  einer  neuen  Quantität  Kochsalzlösung 
vertheilen;  dadurch  werden  auch  die  sich  langsamer  senkenden  farblosen 
Blutkörperchen  von  den  rothen  getrennt.  Bei  Vogelblut  kann  man  das 
Auswaschen  mit  der  Salzlösung  oft  wiederholen;  senken  die  Blutkörper- 
chen sich  langsam,  so  kann  höchstens  ein  dreimaliges  Waschen  mit  Koch- 
salzlösung gewagt  werden,  welches  Übrigens  genügt,  um  die  Blutkörperchen 
schliesslich  als  serumfrei  zu  betrachten.  In  den  Lösungen  einiger  schwefel- 
sauren und  salpetersauren  Salze  senken  die  Blutkörperchen  sich  schneller, 
dieselben  scheinen  aber  auch  schneller  den  Blutfarbstoff  zu  lösen.  Ammo- 
niaksalze  sind  am  wenigsten  brauchbar;  phosphorsaures  Natron  verändert 
die  Conturen  der  Blutkörperchen  kaum  merklicn,  wurde  aber  aus  verschie- 
denen Gründen  nicht  benutzt. 

3.  Nicht  nur  die  Blutkörperchen  im  Blut  verschiedener  Thiere,  sondern 
auch  die  im  Blut  eines  und  desselben  Thieres  zeigen  nicht  vollkommen 
übereinstimmende  Reactionen.  Verf.  glaubt  sich  indess  überzeugt  zu  haben, 
dass  im  Blut  aller  Wirbeltbiere,  soweit  er  dasselbe  untersucht  hat,  ein  schön 
rother  Farbstoff  enthalten  ist>  den  Verf.  Hämoglobin  genannt  hat,  der,  wenn 
er  im  Blut  aller  dieser  Thiere  nicht  identisch  ist,  doch  in  einer  grossen  An- 
zahl von  Reactionen  und  im  optischen  Verhalten  übereinstimmt.  Wegen 
des  optischen  Verhaltens  der  Blutkörperchen  nimmt  Verf.  an,  dass  das  Hä- 
moglobin präformirt  in  denselben  enthalten  ist.  Neben  dem  Hämoglobin 
findet  sich  noch  eine  stets  viel  geringere  Quantität  von  Albuminstoffen,  die 
bei  Lösung  der  Blutkörperchen  zum  grössten  Theil  in  Fibrin  verwandelt 
werden.    Cholesterin,  ein  in  Wasser  quellender  phosphorsäurereicher  orga- 


245 

nischer  Kürper,  Chlorkalüim  und  phosphorsaures  Natron  scheinen  weitere 
Bestandtheile  der  Blutkörperchen  oder  eines  denselben  constant  zugehörigen 
Stoffes,  welcher  ausserordentlich  leicht  in  diese  Körper  zerfölit. —  Zur  Dar- 
stellung der  genannten  Körper  aus  den  Blutkörperchen  wird  der  auf  die 
^ben  beschriebene  Weise  gewonnene  Brei  der  Blutkörperchen  mit  wenig 
Wasser  in  eine  Flasche  gebracht,  mit  dem  4-  bis  10 fachen  Volum  Aether 
durchgeschüttelt  und  menrere  Stunden  ruhig  stehen  gelassen.  Der  Aether 
kann  dann  grösstentheils  abgegossen  werden,  er  enthält  das  Cholesterin 
und  einen  Theil  der  phosphorsäurereichen  Substanz;  Wiederholung  dieser 
Behandlung  entfernt  ersteres  vollständig,  letztere  nur  sehr  unvollkommen. 
In  der  nach  dem  Abgiessen  des  Aethers  bleibenden  dunkelrothen  Hämo- 
globinlösung finden  sich  je  nach  der  Abstammung  des  Blutes  und  der  Tem- 
Seratur  entweder  nur  Gerinnsel  von Eiweissstoffen  (z.B.  bei  Vogel-, Rinder-, 
[enschenblut)  oder  neben  diesen  noch  krystallisirter  Blutfarbstoff  (z.  B.  bei 
Hunde-,  Meerschweinchen-,  Rattenblut).  Hat  man  bei  den  letztgenannten 
Biutarten  vor  dem  Schütteln  mit  Aether  nicht  genug  Wasser  zugesetzt,  so 
erhält  man  eine  dickfiockigbreiige,  vom  Aether  schwer  zu  trennende  Masse, 
deren  Consistenz  durch  weiteren  Wasserznsatz  ziemlich  aufgehoben  werden 
muss.  Die  geronnenen  Albuminstoffe  schwimmen  grösstentheils  zwischen 
der  wässerigen  und  ätherischen  Lösung ;  ihr  Volum  ist  namentlich  bei  Vogel- 
blut gross,  da  sie  die  Kernsubstanz  der  Vogelblutkörperchen  enthalten.  Dies 
erschwert  das  Abgiessen  der  ätherischen  Lösung;  bringt  man  aber  den 
ganzen  Inhalt  der  Flasche  auf  einen  Faltenfilter,  so  filtrirt  der  Rest  des 
Aethers  mit  der  Hämoglobinlösung  und  kann  im  Filtrat  leicht  von  derselben 
getrennt  werden.  Die  auf  dem  Filter  bleibenden  Albuminstoffe  enthalten 
einen  nicht  unbedeutenden  Theil  der  phosphorsäurereichen  Substanz,  durch 
Waschen  mit  Aether  können  sie  vollständig  von  Cholesterin  befreit  werden. 
Etwa  ausgeschiedene  Blutfarbstoffkrystalle  können  ihnen  durch  Digeriren 
mit  nicht  zu  grossen  Portionen  Wasser  bei  30—40°  entzogen  werden.  Die 
•  wässerige  Lösung*  enthält  fast  alles  Hämoglobin ,  phosphorsaure  Alkalien, 
Chlorkalium,  Chlomatrium  und  noch  unbekannte  Stickstoff  enthaltende  Ex- 
tractivstoffe. 

4.  Die  so  erhaltene  wässerige  Lösung  verwandelt  sich  bei  niederer  Tem- 
peratur sofort  in  einen  Krystallbrei ,  wenn  man  Hunde-,  Meerschweinchen-, 
Eichhörnchen-,  Rattenblut  verarbeitet,  doch  bleibt  stets  ein  nicht  zu  ver- 
nachlässigender Theil  des  Blutfarbstoffs  in  Lösung.  Die  aus  Gänse-  und 
anderem  Vogelblut  erhaltene  Lösang  bleibt  bei  niederer  Temperatur  völlig 
klar;  um  daraus  Kry stalle  zu  erhalten,  wird  die  Flüssigkeit  auf  0°  erkaltet, 
dann  unter  gutem  Umrühren  */4  des  Volums  80  procentigen  Alkohol  por- 
tionenweise zugesetzt,  die  Mischung  noch  mit  Luft  geschüttelt  und  dann 
unter  0°,  am  besten  zwischen  —  5^  und  — 10°  24  bis  48  Stunden  stehen 
gelassen.  Dann  haben  sich  die  Krystalle  abgeschieden,  bei  hinreichender 
Concentration  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zur  glitzernden  Krystallmasse. 
Ist  die  Concentration  sehr  bedeutend,  ausserdem  nicht  allein  die  Flüssigkeit 
auf  0°,  sondern  auch  der  Alkohol  unter  0°  abgekühlt,  so  kann  ein  grosser 
Theil  des  Blutfarbstoffs  so  schnell  abgeschieden  werden,  dass  er  amorph 
erscheint.  Die  Bildung  grösserer  Krystalle  ist  zunächst  zu  vermeiden,  weil 
sie  zu  viel  Mutterlauge  einschliessen.  Die  Temperatur  darf  durchaus  nicht 
über  0°  steigen,  indem  sonst  einerseits  ein  grosser  Theil  des  Blutfarbstoffs 
in  Lösung  bleibt,  andererseits  ein  grosser  Theil  zersetzt  wird,  dessen  Zer- 
setzungsproducte  die  Krystallisation  des  unzersetzten  Theiles  zu  erschweren 
scheinen.  — ;  Wie  bereits  oben  erwähnt,  geben  die  Blutkörperchen  des  Hun- 
des, des  Meerschweinchens  u.  s.  w.  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
reichliche  Krystallisation,  wenn  sie  mit  wenig  Wasser  und  einem  Ueberschuss 
von  Aether  geschüttelt  werden;  Fuchsblut  verhält  sich  ebenso,  Katzenblut 
giebt  etwas  schwieriger  Krystalle.  Um  diese  Krystalle  von  den  beigemeng- 
ten Eiweissstoffen  zu  trennen,  fügt  man  nach  dem  Abgiessen  der  ätherischen 
Lösung  mehr  Wasser  hinzu,  erwärmt  unter  Umrühren  auf  30—35°,  und  fil- 
trirt noch  warm  schnell  durch  ein  Faltenfilter.    Den  ungelösten  Rückstand 
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extrahirt  man  noch  mehrmals  mit  nicht  zu  grossen  Wassermengen  bei  30—40°» 
so  Lauge,  bis  derselbe  kein  dnnkelrothes  Filtrat  mehr  liefert,  sondern  ein 
hetirothes,  kühlt  das  gesammte  Filtrat  rasch  auf  0"^  ab,  schüttelt  mit  Luft, 
setzt  '/4  Vol.  abgekühlten  Alkohol  zu  und  lässt  bei  0^  bis  — 10~  ein  bis 
zwei  Tage  lang  stehen.  —  Die  aus  einer  der  angeführten  Blutarten  erhal- 
tenen Krystalle  werden  mit  einer  abgekühlten  Mischung  von  1  Vol.  Alko- 
hol und  4  VoL  Wasser  mehrmals  rasch  gewaschen,  zwischen  Papier  aus- 
gepresst  und  umkryställisirt ,  indem  man  sie  mit  -dem  5— 30 fachen  Volum 
Wasser  (die  Wasserquantitat  ist  je  nach  der  LösHchkeit  zu  bemessen)  einige 
Minuten  lang  bei  30—40°  digerirt,  rasch  filtrirt  und  das  auf  O""  erkaltete 
i^lltrat  wieder  in  der  angeführten  Weise  mit  \4  Vol.  Alkohol  ÜMt  Kleine 
Krystalle  sind  leichter  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  als  durch  langes 
Auswaschen  zu  reinigen.  —  Verf.  nimmt  die  Darstellung  und  Reinigung 
von  BlutkrystAÜen  nur  mehr  bei  strenger  Winterkälte  vor.  Die  Anwendung 
von  Kältemisohungen  erwies  sich  als  wenig  branchbar.  lieber  0°  tritt  zu 
rasch  Zersetzung  ein.  —  Die  abgetrockneten  Krystalle  stellen  eine  zinnober- 
rothe  teigige  Masse  dar;  trocknet  man  sie  unter  0°,  so  geben  sie  ein  hell 
ziegelrothes  feines  Pulver ;  in  nicht  ganz  danner  Schicht  über  0^  getrocknet 
werden  sie  bald  dunkelroth,  Ja  fast  schwarz,  und  sind  dann  theilweise  zer- 
setzt —  Es  gelang  dem  Verf.  niemals  aus  Mensehen-,  Rinds-,  Schaf-,  Schweine-, 
Kaninchenblut  Krystalle  in  grösserem  Maassstabe  zu  gewinnen;  im  Kleinen 
erhielt  er  Krystalle  vom  Blut  der  Maus,  des  Maulwurfs,  der  Fledermaus. 
Enten-  undlaubenblut  krystallisirt  kaum  schwerer  als  Gänseblut,  von  einer 
Eule  erhielt  Verf.  ein  Gemenge  von  amorphem  und  krystallisirtem  Farbstoff. 
—  Die  beschriebene  Methode  ist  nach  des  Verf.'s  Erfahrungen  allen  andern 
bisher  vorgeschlagenen  vorzuziehen. 

5.  Aus  Blutarten,  welche  keine  Krystalle  liefern,  gelingt  es,  amorphes 
Hämoglobin  zwar  getrennt  von  allen  andern  Bestandtheilen  des  Blutes,  aber 
doch  nicht  in  reinem  Zustand  darzustellen.  Das  defibrinirte  Blut,  oder  besser 
die  isolirten  Blutkörperchen  werden  mit  Wasser  and  Aether  geschüttelt, 
der  Aether  nach  einigen  Stunden  abgegossen,  und  die  rothe  wässrige  Lö- 
sung so  lange  tropfenweise  mit  Bleiessig  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  dieser  möglichst  bald  abfiltrirt  und  das  Filtrat  durch  eine  IxSsung 
von  kohlensaurem  Kali  vom  Blei  befreit  In  die  eiskalte  filtrirte  Lösung 
wird  dann  allmäUg  und  unter  möglichster  Vermeidung  jeder  Erwärmung 
kohlensaures  Kali  als  Pulver  so  lange  eingetragen,  bis  der  Farbstoff  in 
hellrothen  Flocken  vollständig  abgeschieden  ist  Der  abfiltrirte  und  mit 
fast  gesättigter  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  gewaschene  Niederschlag 
wird  bei  oder  unter  0°  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst.  Durch  Dififusion 
der  wässrigen  Lösung  dieser  Masse  einerseits  und  Wassers  andererseits  lässt 
sich  ein  grosser  Theil  des  in  der  Substanz  noch  haftenden  kohlensauren 
Kalis  entfernen,  doch  erhielt  Verf.  die  Lösung  nie  frei  von  diesem  Salz  und 
bei  dieser  Behandlung  zerlegt  sich  das  Hämoglobin  mehr  und  mehr.  —  In 
gleicher  Weise  kann  natürlich  auch  aus  den  Blutkrystallen  durch  kohlen- 
saures Kali  der  Blutfarbstoff  unverändert  abgeschieden  werden,  doch  hat 
man  dabei  sorgfaltig  darauf  zu  achten ,  d:iss  demselben  keine  alkoholische 
Mutterlauge  anhafte,  da  die  geringste  Menge  von  Alkohol  bei  Behandlung 
mit  viel  kohlensaurem  Kali  den  Blutfarbstoff  vollständig  zerstört  Statt 
durch  kohlensaures  Kali  kann  man  nach  Entfernung  der  Eiweissstoffe  durch 
Bleiessig  das  Hämoglobin  auch  durch  Alkohol  fällen;  man  fällt  die  eiskalte 
Lösung  durch  das  mindestens  3  fache  Volum  Alkohol,  filtrirt  sofort  schnell, 
presst  aus,  bringt  die  Masse  gleich  wieder  in  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung 
ab;  es  wird  jedoch  bei  dieser  Behandlung  ein  grosser  Theil  des  Hämo- 
globins in  einen  in  Wasser  nicht  lösHchen  Zustand  Übergeführt  und  bei 
nachherigem  Wasserzusatz  zersetzt. 

6.  Bei  der  Analyse  der  bei  100—120°  getrockneten  Hundebhitkrystalle 
fand  Verf.  im  Mittel  63.85  C<  7,32  H.  16,17  N.  0,3»  S,  0.43  Fe  und  21,84  0. 
Dies  stimmt  gut  Hberein  mit  dem  Mittel  aus  C.  Seh midt*s  Analysen  (diese 
Zeitschr.  1864,  344).    Den  Schwefel  hat  Seh  ml  dt  nur  einmal,  Verf  dagegen 
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(dreimal  bestimmt;  in  der  Ascbe  fand  Verf.  aasser  Spuren  von  Pliosphor- 
büure  stets  allein  Kisenoxyd ,  aus  welchem  meist  die  ganze  Asche  bestand. 
Die  stark  aosgepressten  Hundeblutkry stalle  enthalten  noch  etwa  48,5  Proc. 
Wasser.  Die  im  Yacuum  getrockneten  Krystalle  erleiden  bei  100—120° 
noch  im  Mittel  3,4  Proc.  Gewichtsverlust»  welcher  zwar  nicht  ganz  allein, 
4ber  doch  fast  ganz  durch  V'erflUchtigung  von  fester  gebundenem  Wasser 
bewirkt  wird. 

7.  Wie  bekannt  enthalten  die  Hundeblutkrvstalle  lose  gebundenen  Sauer- 
stoff, und  es  beträgt  die  Quantität  des  durch  Kvacuiren  abtrennbaren  Sauer- 
BtofiEis  120—130  Ccm.  (gemessen  beiO°  und  t  M.  Druck)  für  100  Grm.  trocke- 
ner Krystallsubstanz,  im  Fall,  dass  die  Krystalle  in  Wasser  gelOst  oder 
wenigstens  darin  vertheilt  sind.  £in  geringeres  Volum  Sauerstoff  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Krystalle  auspresst  oder  gar  unter  0^  getrocknet 
hat  Yerf.  nahm  früher  an,  das  Hämoglobin  nehme  um  so  mehr  Sauerstoff 
auf,  je  verdünnter  seine  Lösung  sei,  ist  indessen  jetzt  der  Ansicht,  dass 
der  Sauerstoff  um  so  schwieriger  durch  Evacuiren  abzutrennen  ist,  je  trocke- 
ner die  Krystalle  sind,  sei  es,  dass  die  Verbindung  beim  £rwärmen  als 
solche  bestehen  bleibt,  oder  dass  sie  sich  unter  engerer  Verbindung  mit 
dem  Sauerstoff  zersetzt.  Vielleicht  ündet  beides  neben  einander  statt;  für 
letzteres  spricht  die  bei  zwei  Versuchen  vom  Verf.  beobachtete  Bildung  von 
Kohlensäure,  neben  welcher  auch  fixe  Producte  entstehen  können,  die  einen 
Tbeil  des  Sauerstoffs  verbrauchen. 

8.  Feuchte  Gänseblutkrystalle  enthalten  etwa  ebensoviel  Wasser  als  feste 
Substanz,  verlieren  dieses  beim  Trocknen  bei  0*^  im  Vacuum  oder  im  Luft- 
strom nicht  vollständig,  scheinen  sogar  noch  mehr  Wasser  bei  niederer 
Temperatur  festzuhalten  als  Üundeblutkrystalle.  Die  bei  100— 120^  getrock- 
neten Gänseblutkrystalle  enthalten  im  Mittel  54,26  C,  7,10  H,  16,21  N,  0,43 
Fe,  0,54  S,  0.77  PO5  und  20,69  0.  Sie  enthalten  auch  durch  Evacuiren 
abtrennbaren  Sauerstoff. 

9.  V.  V.  Lang  fand  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  und  der 
Prüfung  im  polarisirten  Licht,  dass  die  Eichhörnchenblutkrystalle  nexagonal, 
die  Meerschweinchenblutkrystalle  rhombisch  sind;  auch  die  Blutkrystalle 
vom  Menschen,  Hund  und  Kaninchen  hält  v.  Lang  für  rhombisch.  Verf. 
findet,  dass  RattenblutkrJ^stalle ,  welche  stark  doppelbrechend  sind,  aber 
keine  Verschiedenheit  der  Länge  der  Krystallaxen  erkennen  lassen,  mit  den 
Meerschweinchenblutkrystallen  identisch  zu  sein  scheinen,  wenn  auch  bei 
allen  Präparaten,  die  Verf.  untersucht  hat,  die  bei  letztem  sehr  ausge- 
sprochene hemiedrische  Ausbildung  bei  den  Rattenblutkrjrstallen  nicht  sehr 
deutlich  hervortritt.  Sie  zeigen  weit  vorherrschend  anscheinend  genau  regu- 
läre Octaederformen ,  an  denen  nur  hier  und  da  zwei  benachbarte  Flächen 
in  ihrer  Ausbildung  sehr  verschieden  sind.  Die  Gänseblutkrvstalle  —  meist 
sehr  dünne  und  zerbrechliche  rhombische  oder  sechsseitige  1  afein  —  bieten 
krystallographisch  und  optisch  das  nämliche  Verhalten,  welches  v.  Lang 
fiir  Menschenblutkrystalle  schildert;  in  den  rhombischen  Tafeln  liegen  die 
optischen  Hauptschnitte  in  den  Halbirungslinien  m  den  spitzen  und  stum- 
pfen Winkeln  der  Krystallfläche. 

10.  Ueber  die  optischen  Eigenschaften  des  Blutfarbstoffs  hat  Verf.  früher 
schon  Mittheilung  gemacht  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  214);  neuerdings  hat 
er  den  absorbirenden  Einfluss  einer  Lösung,  deren  Hämoglobingehalt  genau 
bestimmt  war,  untersucht.  Von  einer  möglic!ist  concentrirten  Lösung  reiner, 
mehnuals  umkrystallisirter  Ilundeblutkrystalle  wurde  ein  abgemessener  Theil 
unter  der  Luftpumpe  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  noch  bei  115° 
getrocknet  und  gewogen.  Die  Übrige  Lösung  wurde  mit  dem  Spectral- 
apparat  untersucht.  Die  Orientirung  im  Spectrum  geschah  dabei  mittelst 
emer  Scala  des  Apparates ,  welche  so  eingestellt  war ,  dass  "der  Theilstrich 
61  auf  die  Spectrallinie  C,  80  auf  D,  106,5  auf  E,  111.5  auf  b,  130  auf  F, 
178  auf  G  und  222  auf /T  fiel.  Die  Lösungen  wurden  ferner  stets  in  1  Cm. 
dicker  Schicht  vor  den  Spalt  gebracht,  und  folgende  Werthe  abgelesen. 
Bei  einem  Gkhalt  der  Lösung  von  2,008  Grm.  trockenen  Hundeblutkry- 
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stallen  in  100  Com.  war  der  Anfang  des  Speetrums  völlig  frei  sichtbar  bis 
78  der  Scala.  Bei  Yerdttnnuog  dieser  Lösnng  anf  ihr  doppeltes  Volamen 
mit  Wasser  sseigte  sich  keine  Aenderang  hierin.  Auch  noch  bei  einem  Ge- 
halt von  0,502  Grm.  war  bei  78  der  Scala  die  Gränze  zwischen  dem  frei  sicht- 
baren Spectrura  und  der  völligen  Dunkelheit,  aber  von  105  bis  130  war 
gritnes  Licht  deutlich,  wenn  auch  schwach  sichtbar.  Bei  0,251  Proc.  war 
eine  weitere  Theilung  der  dunklen  Parthie  in  Gelb  und  Gelbgrttn  einge« 
treten,  der  erste  Absorptionsstreif  ging  von  81  bis  87,5,  der  zweite  von  96 
bis  103,  das  Blau  und  Violett  ungefähr  von  155  an  waren  noch  unerkenn- 
bar. Bei  0,125n  Proc.  nahm  der  erste  Absorptionsstreif  die  Breite  von  82 
bis  87,  der  zweite  die  von  97  bis  102  ein,  ungefähr  von  165  an  war  noch 
Dunkelheit.  Als  die  Lösung  wieder  auf  das  doppelte  Volumen  verdünnt 
war,  hatte  der  erste  Streif  nur  noch  die  Breite  von  83  bis  85,  der  zweite 
von  98  bis  100,  bis  zur  Linie  G  war  es  von  100  ab  hellT  Es  wurden  end- 
b'ch  noch  Lösungen  untersucht  von  0,0314,  dann  0,0157  und  0,0094  Proc; 
bei  der  letzteren,  welche  also  ungefähr  1  Grm.  trockm^r  Substanz  in  10,000 
Ccm.  Lösung  enthielt,  waren  die  beiden  Absoiptionsstreifen  zwar  schwach 
und  schlecht  begränzt,  aber  noch  unverkennbar,  während  die  erste  Linie  H 
bereits  sichtbar  war;  bei  weiterer  Verdünnung  waren  die  Streifen  nicht  mehr 
deutlich  wahrnehmbar.  Es  geht  aus  diesen  Bestimmungen  der  enorme  unter- 
schied in  der  Absorption  hervor,  welchen  das  Licht  dicht  vor  und  nahe 
hinter  der  Linie  D  erfährt;  während  vor  78  keine  bemerkbare  Absorption 
bei  einem  Gehalt  von  2  Proc.  Krystallsubstanz  beobachtet  wurde,  war  bei 
84  noch  deutliche  Absorption  bei  einem  Gehalt  von  0,01  Proc  zu  erkennen ; 
das  Licht  der  letzteren  Spectralgegend  wird  also  durch  den  Blutfarbstoff 
mindestens  200  mal  so  stark  absorbirt«ls  das  Licht  vor  78  der  Scala  zwi- 
schen D  und  C,  Das  grüne  Licht  zwischen  h  und  F  tritt  erst  bei  einer 
verhältnissmässig  starken  Verdünnung  auf;  daher  rührt  es  unzweifelhaft, 
dass  die  Lösungen  des  Blutfarbstoffs  nichts  Doppelfarbiges  zu  haben  schei- 
nen ,  dass  dieselben  vielmehr  wegen  des  unabsorbirt  bleibenden  Roth  und 
Orange  ein  lichtvolles  reines  Hellroth  zeigen.  —  Endlich  zeigen  die  Bestim- 
mungen, dass  man  bei  einer  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  von  10  Cm.  noch 
*/s  Zehntel  Mgrm.  Blutfarbstoff  in  5  Ccm.  Flüssigkeit  spectralanalytisch  nach- 
weisen kann.  —  Der  Blutfarbstoff  der  verschiedensten  Wirbelthiere  zeigt 
in  seinem  Spectralverbalten ,  ebenso  wie  der  Farbstoff  des  Regenwurms, 
vollständige  Üebereinstimmung  hinsichtlich  der  Lage  der  Absorptionsstreifen. 
Daraus  folgert  Verf. ,  dass  trotz  aller  sq^nstiger  Verschiedenheiten  der  aus 
dem  Blut,  verschiedener  Thiere  isolirten  Hämoglobin  Verbindungen  doch  in 
allen  ein  und  derselbe  optisch  wirksame  Atomcomplex  anzunehmen  sei,  diesen 
Körper  hat  Verf  mit  dem  Namen  Ozyhämoglobin  bezeichnet,  ohne  zu  be- 
haupten ,  dass  derselbe  jemals  aus  seinen  Verbindungen  isolirt  worden  sei. 
11.  Kohlenoxydhämoglobin  (diese  Zeitschr.  1864,  344  u.  N.F.  1,214  ff.). 
Zur  Darstellung  leitet  man  durch  die  wässrige  Lösung  des  Blutes,  der  Blut- 
körperchen oder  der  bereits  gereinigten  Bhitkrystalle  einige  Hinuten  lang 
unter  öfterem  Umschütteln  Kohlenoxyd,  fügt  der  auf  0°  erkalteten  Lösung 
Vi  Vol.  Alkohol  zu,  schüttelt  gut  um  und  lässt  24  Stunden  stehen.  Die 
meist  sehr  grossen  Krystalle  scheinen  weniger  löslich  in  Wasser  oder  w&ss- 
rigem  Weingeist  zu  sein  als  die  entsprechende  Oxyhämoglobinverbindung, 
auch  weniger  leicht  zersetzlich.  Bei  Zutritt  von  Sauerstoff  wird  die  Ver- 
bindung allmälig  zersetzt,  in  zugeschmolzenen  Röhren  kann  die  Lösung 
unzersetzt  beliebig  lang  aufbewahrt  werden.  Die  Form  der  Kohlenoxyd- 
verbindnngen  der  ^Meerschweinchen- ,  Eichhörnchen-  und  Ratten blutlcry- 
stalle  ist  nicht  verschieden  von  der  Form  der  entsprechenden  Oxyhämo- 

flobinverbindungen.  Für  Hundeblutkrystalle  fehlt  es  an  den  nöthigen 
rystallographischen  Anhaltspuncten  zur  Vergleichung  der  Sauerstoff-  und 
Kohlenoxydverbindung.  —  Die  Färbung  der  Kohlenoxydhämoglobinlösnngen 
ist  dunkler  und  besonders  mehr  bläuKch,  auch  die  krystallisirte  Verbindung 
ist  mehr  bläulich  roth.  Die  Lösungen  absorbiren  das  blaue  Licht  viel  weni- 
ger als  Oxyhämoglobinlöeungen  und  zeigen  zwar  wie  diese  zwischen  den 
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Spectrallinien  D  und  b  dunkle  Absorptionsstreifen,  aber  diese  liegen  für 
die  LOsunfi'en  des  Oxyhämoglobins  etwas  näher  nach  der  Linie  D  hin,  als 
die  des  Kohlenoxydbämoglobins.  Es  wurde  z.  B.  eine  Oxyhämoglobinlösung 
in  zwei  Portionen  getheilt,  die  eine  für  sich,  die  andere,  nachdem  einige 
Minuten  Kohlenoxyd  durchgeleitet  war,  spectralanalytisch  untersucht.  Bei 
gleicher  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  zeigte  die  OxyhämoglobinJösung 
unverändertes  Spectrum  bis  zum  Theilstrich  82  der  Scala.  Von  82  bis  88 
ging  der  erste,  von  96  bis  105  der  zweite  Absorptionsstreif,  das  Spectrum 
war  dann  gut  sichtbar  bis  160  Nach  Behandlung  mit  Kohlenoxyd  zeigte 
dieselbe  Lösung  helles  Spectrum  bis  83,  der  erste  Absorptionsstreif  reichte 
von  83  bis  91 ,  der  zweite  von  97  bis  107,  und  das  Spectrum  war  von  da 
ab  gut  sichtbar  bis  170  der  Scala.  £s  scheint  endlich,  dass  das  Kohlen- 
oxydhämoglobin  das  am  schwächsten  brechbare  Roth  des  Spectrums  in 
coucentrirten  Lösungen  bemerkbar  weniger  absorbirt  als  das  Oxyhämoglobin. 
Sowohl  das  GrUn  zwischen  den  Linien  b  und  F,  als  auch  das  GelbgrUn 
zwischen  den  beiden  Absorptionsstreifen  erscheint  bei  beiden  Verbindungen 
des  Hämoglobins  ungefähr  oei  gleicher  Verdünnung  und  Dicke  der  Schicht, 
bei  dem  Kohlenoxydhämoglobin  wohl  ein  wenig  später  bei  allmäliger  Ver- 
dünnung oder  bei  etwas  dünnerer  Schicht.  —  Die  beschriebenen  Spectral-* 
erscheinungen  werden  nicht  verändert,  wenn  indifferent«  (>ase  längere  Zeit 
durch  die  Lösung  des  Kohlenoxydhämoglobins  geleitet  werden,  auch  nicht 
durch  reducirende  Agentien,  wie  Schwefelammonium,  ammoniakalische  Lö- 
sungen von  weinsaurem  Eisenoxydul  und  weinsaurem  Zinnoxydul,  ja  selbst 
ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  zerstört  die  verdünnte  Kohlenoxyd- 
bämoglobinlösung  nicht  sofort;  vieiraehr  ist  ein  Entziehen  von  Kohlenoxyd 
erst  dann  bemerkbar,  wenn  vollständige  Zersetzung  des  Hämoglobins  ein- 
tritt. Das  Oxyhämoglobin  verliert  viel  leichter  seinen  Sauerstoff,  sowohl 
durch  Verminderung  des  Partiardruckes  des  Sauerstoffs  als  durch  reduci- 
rende Mittel. 

12.  SHckoxydhämoglobifu  Verf.  hatte  frtiher  die  Ansicht  ausgesprochen, 
Stickoxyd  wirke  nicht  auf  Oxyhämoglobin.  L.Hermann  (Jahresber.  1865, 
663)  hat  gezeigt,  dass  dies  doch  stattfindet.  Verf.  konnte,  soweit  er  Her- 
mann's  Angaben  geprüft  hat,  dieselben  völlig  bestätigen,  nur  entspricht 
die  Quantität  des  Stickoxyds,  welches  verschwindet,  wenn  man  entweder 
Blut  aus  der  Arterie  oder  defibrinirtes  Blut  zu  dem  über  Quecksilber  be- 
findlichen Stickoxyd  bringt,  nicht  der  Berechnung  nach  Hermann *s  An- 
gaben. Blut  aus  der  Cruralarterie  vom  Hunde  absorbirte  nach  vorherigem 
Zusatz  von  Barytwasser  in  einem  Versuch  25,4,  im  andern  27,6  Vol.  Proc. 
vom  Gase,  defibrinirtes  Hundeblut  23,0,  defibrinirtes  Bindsblut  in  einem  Ver- 
such 31,8  Vol.  Proc.  (die  Gasvolumina  bei  C"  und  1  M.  Druck  berechnet), 
in  allen  Versuchen  nicht  einmal  das  doppelte  Volum  des  in  diesem  Blut 
enthaltenen  lose  gebundenen  Sauerstoffs.  —  Hinsichtlich  der  Lichtabsorption 
fand  Verf.  folgendes:  Das  mit  Stickoxyd  gesättigte  Blut  absorbirt  am 
geringsten  das  Licht  z^vischen  den  Linien  B  und  C,  auch  dicht  vor  B  und 
hinter  C  zeigt  sfch  nur  schwache  Absorption ,  sie  nimmt  nach  der  Linie  D 
hin  zu,  ist  aber  bei  70  der  Scala  (Z>»80,  6^»  61)  noch  immer  schwach  und 
ebenso  nach  A  im  Anfang  des  Spectrums  hin.  Von  70  an  nimmt  sie  stark 
zu,  und  man  muss  stark  mit  Wasser  verdünnen,  um  das  Spectrum  allmälig 
weiterhin  erscheinen  zu  lassen.  Ist  es  dann  77 — 78  aufgehellt,  so  erscheint 
Grün  bei  110—120  zu  beiden  Seiten  der  Linie  b  (»112).  Beim  weitem 
Verdünnen  entsteht  ein  sichtbarer  heller  Streif  von  89  bis  93,  während  bei 
80  die  Linie  D  im  Rande  des  dunkeln  Streifens  sichtbar  wird.  Es  ist  dann 
der  ganz  schwarze  erste  Streif  von  81  bis  89,  der  zweite  von  94  bis  104 
ausgedehnt,  die  Schatten  greifen  bis  79  einer-  und  bis  107  andererseits, 
dabei  ist  das  Blau  schon  sichtbar  bis  160.  Beim  weiteren  Verdünnen  mit 
Wasser  werden  die  beiden  Absorptionsstreifen  schnell  matt  und  verwaschen, 
und  nehmen  zuletzt  den  Raum  von  81  bis  87  und  96  bis  103  etwa  ein.  Die 
Liniengruppe  G  tritt  erst  ans  der  Dunkelheit  hervor,  wenn  die  beiden  Ab- 
sorptionsstreifen bereits  sehr  undeutlich  geworden  sind.    Trotz  der  gleichen 
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Lae^e  der  beiden  Absorptioosstreifen  zeigt  dieser  Gftng  der  allmlUiren  Aaf- 
helTung  des  Spectrums  unverkennbare  Verschiedenheit  von  dem  des  Oxy- 
hämoglobins. 

13.  Cyanwasserstoff fiämo^lobin.  Blausäure  verbindet  sich  direct  mit 
den  Hämoglobin verbinaungen  in  den  Lösungen  des  Meerschweinchen-,  -sowie 
des  Hundeblutes,  und  die  entstehenden  Verbindungen  scheiden  sich  nach 
Zusatz  von  V«  Vol.  Alkohol  zur  concentrirten  Mischung  and  beim  Abkühlen 
aufO""  in  derselben  Weise  und  in  denselben  Formen  ab,  als  wäre  keine  Blau- 
säure zugegen.  Werden  jedoch  die  so  erhaltenen  Kristalle  in  oben  be- 
schriebener Weise  mehrmals  umkrystallisirt,  so  haben  sie  ihren  Blaasäure- 
gehalt  nicht  verändert  und  wenn  man  sie  dann  im  Vacuum  trocknet  und 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  so  enthält  das  De- 
stillat Hlausäure.  Die  Blausäure  verbindet  sich  daher  chemisch  mit  den 
Biutkry stallen,  diese  Verbindung  ist  sogar  beständiger  als  die  reinen  Oxy- 
hämogiobin Verbindungen.  Filtrirt  man  eine  Lösung  der  letzteren  Über  0°, 
so  wird  stets  der  obere  Filterrand  braun  von  zersetztem  Oxyhämoglobin ; 
nach  Zusatz  von  Blausäure  ist  dies  kaum  oder  gar  nicht  der  Fall.  Aehn- 
lich  wirkt  C'yanquecksilber;  alle  Säuren  und  alle  löslichen  Quecksilberver- 
bindungen  zerstören  das  Hämoglobin;  allein  Blausäure  und  Cyanquecksilber 
verändern  es  nicht.  Um  so  auffallender  erscheint  es  bei  diesem  Verhalten 
der  Blausäure,  dass  1.  die  mit  derselben  versetzten  Blutfarbstoiflösungea 
bei  keiner  Concentration  und  Dicke  der  Schicht  in  den  Lichtabsorptious  > 
Verhältnissen  eine  deutlidie  Abweichung  von  denen  der  reinen  Oxyhämo- 
globinverbindungen  zeigen ;  dass  2.  die  Blutkörperchen  selbst  die  Blausäure 
nicht  in  chemische  Verbmdung  aufzunehmen  scheinen ;  wenigstens  fand  Verf., 
dass  das  Blut  eines  Hundes,  der  mit  Blausäure  getödtet  war,  und  dem  nach- 
her noch  eine  kleine  Portion  mit  Kochsalz  versetzter  BlauMure  zugesetzt 
war,  nach  der  Isolirung  der  Blutkörperchen  mitteist  Kochsalzlösung  kaum 
eine  Spur  von  Blausäure  in  den  Blutkörperchen  enthielt  —  Versetzt  man 
die  wässrige  Lösung  des  Cyanwasserstoff  hämoglobins  mit  Schwefelammoniura 
oder  mit  aramoniakalischer  Lösung  von  Eisenvitriol  und  Weinsäure,  so  ver- 
schwinden die  beiden  Absorptionsstreifen,  und  es  zeigt  sich  nur  der  eine 
Streif  der  reducirten  Uämoglobinverbindungen ;  vielleicht  entstehen  Schwe- 
felcyanammonium  und  Ferrocyananimonium.  —  Schliesst  man  Blutlösung 
oder  OxyhämoglobinlÖsung,  mit  einigen  Tropfen  Blausäure  versetzt,  in  der 
Weise  in  ein  Glasrohr  ein,  dass  nur  ein  ganz  unbedeutender  Luftraum  sich 
über  der  Mischung  befindet,  so  zeigt  letztere  noch  nach  mehreren  Monaten 
die  beiden  Oxyhäraoglobinstreifen ,  während  ohne  Zusatz  von  Blausäure 
schon  in  wenigen  Tagen  der  Streifen  des  reducirten  Hämoglobin  an  deren 
Stelle  tritt.  -—  Preyer  (Medic.  Centralblatt  1867,  Nr.  17i  hat  kürzlich  ange- 
geben, Cyankalium  verbinde  Bich  ebenfalls  mit  Hämoglobin;  da  dasselbe 
in  Lösung  leicht  CyanwasserstoiT  abgiebt,  so  wäre  zu  untersuchen,  ob  die 
Verbindung  Kalium  enthält,  worüber  Angaben  fehlen.  Verf.  findet  übri- 
gens, dass  die  von  Preyer  geschilderten  Spectralerscheinungen  nur  dann 
eintreten,  wenn  man  einen  grossen  Ueberschuss  von  Cyankalium  oder  Zu- 
satz von  AetzkaU  anwendet.  Die  dann  stattfindenden  Erscheinungen  stim- 
men überein  mit  der  vom  Verf.  beiläufig  geschilderten  Cyan Verbindung  des 
Hämatins  (Handbuch  der  physiologisch  ehem.  Analyse,  167),  welch  letz- 
teres sich  bekanntlich  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Hämoglobin  bil- 
den kann.  (Medic.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  Jjaborat.  f.  angew. 

Chemie  z.  Tübingen.  2,  169) 


Untersnohungen  über  die  Bissoolation.  Von  H.  Debray.  —  Die 
Verwitterung  ist  ein  specieller  Fall  der  von  Deville  entdeckten  Disso- 
ciationserschcinung,  denn  wenn  man  die  Tension  des  Wasserdampfes  misat, 
welchen  ein  wasserhaltiges  Salz  im  Vacuum  abgiebt,  so  findet  man,  dass 
diese  Tension  mit  der  Temoeratur  variirt,  dass  sie  aber  für  eine  bestimmte 
Temi)eratur  constant  ist.    Wenn  man  das  Salz  nach  dem  Erhitzen  sich  wie- 
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der  abkühlen  ISsst,  so  vennindert  sich  die  Tension  des  Dampfes,  weil  das 
verwitterte  Salz  rasch  einen  Theil  des  Wassers  wieder  absorbirt,  und  erreicht 
wieder  den  Werth,  den  sie  während  des  Erhitzens  bei  der  nämlichen  Tem- 
peratur hatte.  Ein  wasserhaltiges  Salz  hat  demnach  für  jede  Temperatur 
eine  Dissociationstension,  welche  durch  die  Tension  des  bei  dieser  Tempe- 
ratur abgegebenen  Wasserdarapfes  gemessen  wird.  —  In  einem  unbegränz- 
ten  Luftraum  verwittert  ein  Salz,  wenn  die  Tension  seines  Dampfes  grösser 
ist,  als  diejenige  des  in  der  Luft  enthaltenen  Wasserdampfes  bei  der  Tem- 
peratur des  Versuches  und  umgekehrt  nimmt  ein  verwittertes  Salz  Wasser 
aus  der  Luft  auf,  wenn  die  Tension  des  in  der  Luft  enthaltenen  Wasser- 
dampfes grösser  ist  als  diejenige  des  Dampfes,  welchen  das  verwitterte  Salz 
bei  derselben  Temperatur  abgiebt.  Die  Salze,  welche  an  der  Luft  nicht 
verwittern,  verdanken  diese  Eigenschaft  dem  umstände,  dass  die  Tension 
des  Dampfes,  den  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abgeben,  immer  niedri- 
ger als  die  gewöhnliche  Tension  des  Wasserdampfes  in  der  Luft  ist.  Die- 
selben Salze  verwittern  daher,  wenn  man  sie  in  eine  Atmosphäre  bringt, 
in  der  die  Tensinon  der  Wasserdämpfe  geringer  ist. 

Wenn  man  ein  wasserhaltiges  Salz,  z.  B.  Glaubersalz  (NaOSOs  +  lOHO) 
auf  33""  erwärmt,  bei  welcher  Temperatur  es  schmilzt,  so  bemerkt  man  keine 
Aendernng  in  der  Tension  des  Wasserdampfes  während  der  ganzen  Dauer 
des  Schmelzens.  Dasselbe  ist  der  Fall  beim  kohlensauren  Natron  (NaOC02 
+  lOHO)  bei  34,5**  und  beim  unterschwefligsauren  Natron  mit  5  Aeq.  HO 
bei  48^.  —  Das  Schmelzen  dieser  Salze  gleicht  dem  des  Eises,  bei  welchem 
nach  Gay-Lussac  auch  keine  Aendernng  in  der  Dampftension  stattfindet. 
Dieser  Vergleich  ist  namentlich  bei  einem  Salz,  wie  das  unterschwefligsaure 
Natron  ganz  natürlich,  das  schwefelsaure  Natron  aber  bildet  bei  33°  und 
darüber  eine  Flüssigkeit,  in  der  sich  immer  eine  gewisse  Menge  von  wasser- 
freiem Salz  abscheidet.  Diese  Aenderung  in  der  Constitution  des  Salzes 
bei  33^  ist  demnach  nicht  durch  eine  Aenderung  der  Tension  veranlasst. 

Das  Verwittern  der  Salze  unterscheidet  sich  jedoch  durch  eine  bemer- 
kenswerthe  Eigenthümlichkeit  von  der  Dissociation  des  kohlensauren  Kalks 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  302 1,  bei  welchem  die  Zersetzung  aufhört,  sobald 
die  entwickelte  Kohlensäure  in  dem  Apparate  eine  Tension  erreicht  hat, 
die  nur  von  der  Temperatur  beim  Versuche  und  nicht  von  der  Quantität 
des  zersetzten  Kalksalzes  abhängt.  Die  Tension  des  von  einem  verwittern- 
den Salz  abgegebenen  Dampfes  ist  bei  einer  gegebenen  Temperatur  nicht 
absolut  unabhängig  von  der  Menge  des  in  dem  Salz  gebliebenen  Wassers. 
Wenn  man  z.  B.  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  (2NaOHOP05  + 
24HO)  der  Luft  aussetzt,  so  verliert  es  einen  grossen  Theü  des  Wassers 
und  im  Anfange  ist  die  Tension  des  Salzes  unabhängig  von  seinem  Ver- 
witterungszustand.  Ein  Salz,  welches  das  ganze  Wasser  (62,8  Proc.)  und 
ein  verwittertes,  welches  nur  53—54  Proc.  enthielt,  ergaben  genau  dieselbe 
Dampftension.  Bei  einem  Salze  mit  weniger  als  50  Proc.  Wasser  aber 
(2NaOHOP05-f-t4HO,  welches  man  erhält,  wenn  man  das  Salz  über  3r 
krystallisiren  lässt)  ist  die  Tension  bedeutend  geringer.  Das  gewöhnliche 
phosphorsaure  Natron  verhält  sich  demnach  in  der  ersten  Phase  seiner  Zer- 
setzung wie  eine  Verbindun^^  des  Phosphats  mit  t4H0  mit  Wasser.  Diese 
Verbindung  dissociirt  sich  in  derselben  Weise  wie  der  kohlensaure  Kalk. 
Ist  diese  erste  Phase  vorüber,  so  dissociirt  sich  das  Salz  mit  14H0  seiner- 
seits aber  mit  geringerer  Tension.  —  Der  Unterschied  im  Verhalten  der 
wasserhaltigen  Salze  und  des  kohlensauren  Kalks  besteht  also  darin,  dass 
es  keine  intermediäre  Verbindungen  zwischen  dem  Kalk  und  kohlensaurem 
Kalk  giebt,  während  solche  zwischen  dem  wasserfreien  und  dem  wasser- 
reichsten Salz  existiren.  Man  kann  auf  diese  Weise  finden,  welche  ver- 
schiedene Verbindungen  mit  Wasser  dasselbe  Salz  zu  bilden  im  Stande  ist 

Zum  Schluss  giebt  der  Verf.  noch  die  Zahlen,  welche  er  bei  seinen 
Versuchen  mit  dem  phosphorsauren  Natron  erhalten  hat. 
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Thoeplion 

.  Natron  mit 

Phosphors.  Natron  mit 

14- 

-5MH0. 

etwas  weniger  als  14H0. 

f 

l 

/                  / 

Temperatur. 

Mm. 

F 

Mm.               ¥ 

12,3° 

7,4 

0,694 

4,8          0,452 

16,3 

9,9 

0,717 

6,9          0,500 

20,7 

14,1 

0,776 

9,4          0,517 

24,9 

18,2 

0,777 

12,9          0,551 

31,5 

30,2 

0,819 

21,3          0,618 

36,4 

39,5 

0,877 

30,5          0,678 

40,0 

50,0 

0,901 

4W2          0,750 

In  dieser  Tabelle  ist  neben  die  Tension  f  des  vom  Salz  abgegebenen  Was- 

serdampfes  das  VerbältnisB   v,-  dieser  Tension  za  der  Mazimaltension  des 

Wasserdampfes  bei  derselben  Temperatur  gesetzt.  Dieses  Yerhältniss  giebt 
ein  Maass  fllr  den  hygrometrischen  Zustand  eines  begrenzten  Raumes,  in 
welchem  eine  hinreichende  Quantität  des  Salzes  bei  der  /  entsprechenden 
Temperatur  verwittert  Bei  den  beiden  Phosphaten  wächst  dieses  Yerhält- 
niss regelmässig  mit  der  Temperatur.  Das  scheint  bei  allen  Salzen,  wenig- 
stens unter  12 — 15°  eine  aUgemeine  Regel  zu  sein  und  ist  leicht  mit  einem 
Haarhygrometer ,  den  man  mit  dem  zu  untersuchenden  Salz  in  eine  grosse 
verschlossene  Proberöhre  stellt,  nachzuweisen.        (Compt.  rend.  66,  194.) 


neber  die  XUnwirkung  von  Chloroyan  auf  ZinkathyL  VonH.  Gal. 
—  Lässt  man  gasförmiges  Chlorc^an  auf  Zinkäthyl  einwirken,  so  entsteht 
das  seit  langer  Zeit  bekannte,  bei  98""  siedende  Propionitril ,  und  nicht  die 
von  Hof  mann  dargestellte  isomerische  Verbindung.    (Compt.  rend.  66, 48.) 


Ueber  die  Mnwlrkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  Ham- 
BtofiT,  Ammoniak  und  Acetamid  in  stark  alkalisohen  Iiosungen.  Von 
J.  Alfr.  Wanklyn  und  A.  Gamgee.  —  l.  Harmtoff.  0,1  Grm.  Harn- 
stoff wurden  mit  1  Grm.  übermangansaurem  Kali,  10  Grin.  Kalihydrat  und 
20  Grm.  Wasser  in  zugeschmolzenen  Rohren  12  Stunden  auf  130^  erhitzt. 
Alles  übermangansaure  Kali  wurde  zu  Mangansuperoxyd  oder  Sesquioxyd 
reducirt.  Der  Stickstoff  des  Harnstoffs  wurde  fast  zur  Hälfte  als  freies 
Stickgas  abgeschieden,  während  die  andere  Hälfte  zu  Salpetersäure  oxydirt 
war.  Nur  eine  kleine  Menge  war  in  Ammoniak  verwandelt.  Bei  einem 
zweiten  Versuche,  wo  0,05  Grm.  Harnstoff  auf  die  obige  Menge  der  anderen 
Körper  angewandt  und  auf  160^  erhitzt  wurde,  war  nahezu  die  ganze  Menge 
des  Stickstoffs  in  freiem  Zustande  abgeschieden.  Als  dagegen  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Harnstoff  (4,75  Grm  in  400  Cc.  Wasser)  mit  etwas 
kohlensaurem  Natron ,  5  Grm.  Kalihydrat  und  0,5  Grm.  übermangansaurem 
Kali  lange  Zeit  destillirt  wurden,  traten  22  Proc.  des  Stickstoffs  als  Ammo- 
niak auf 

2-  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  von  0,05  Grm.  Salmiak  oder  schwefel- 
saurem Ammoniak  mit  2  Grm.  übermangansaurem  Kali,  10  Grm.  Kalihydrat 
und  10  Grm.  Wasser  auf  150""  wurde  fast  der  ganze  Stickstoff  in  Salpeter- 
säure verwandelt. 

3.  Acetamid.  Bei  Anwendung  von  Acetamid  anstatt  des  Ammoniaks 
trat  ebenfalls  kein  freier  Stickstoff  und  nur  eine  Spur  von  Ammoniak  auf. 
Bei  weitem  die  ^össte  Menge  des  Stickstoffs  muss  demnach  in  Salpeter- 
säure oder  salpetrige  Säure  verwandelt  werden. 

Die  Verf.  ziehen  aus  diesen  Versuchen  den  Schluss,  dass  der  Harnstoff 

(NH 
nicht  Carbamid,  sondern  OiNHs  ist,  denn  wenn  er  Carbamid  wäre,  hätte 
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er  wie  das  Acetamid  und  das  Ammoniak  seinen  Stickstoff  in  Form  von 
Salpetersäure  nnd  nicht  als  freies  Stickgas  abgeben  müssend). 

iChem.  Soc.  J.  6,  25.) 

Das  IdaUobe  BerlinerUau.  Von  Rein  de  1.  —  Der  Verf.  giebt(Joam. 
pr.  Chem.  102,  255)  zu  seiner  frtilieren  Arbeit  Über  BerKnerblan  (diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  4,93)  folgenden  Nachtrag.  Das  durch  Wechselwirkung  vonK4Cfy 
und  FesCls  erhaltene  lösliche  Berlinerblau  ist  nicht  wasserfrei.  Nachdem  es 
4  Monate  an  der  Luft  getrocknet  war,  verlor  es  bei  100-110^  19,6  Proc. 
Wasser,  das  entspricht  der  Formel:  KFeaCfy.SHO. 


TTeber  den  Elnfluss  des  Eisenozyds  und  der  l*honerde  auf  die 
Absorptionsfähigkeit  des  Bodens.  Von  B.  Wa rrington.  —  Im  Anschluss 
an  seine  früheren  Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  578)  hat  der  Verf.  mit 
Bodenarten  von  bekannter  Znsammensetzung  in  Lösungen  von  phosphor- 
saurem Kalk  in  Kohlensäure-Wasser  AbsorptioDSversuche  angestellt  und 
ist  zn  demselben  Schlüsse,  wie  Peters  gelangt,  dass  namentlich  die  Ab- 
sorption der  Phosphorsäure  vom  Eisenoxyd  und  der  Thonerde,  ebenso  wie 
bei  seinen  früheren  Versuchen,  auf  einer  Zersetzung  des  phosphorsauren 
Kalks  beraht.  Wenn  gleichzeitig  auch  Kalk  mit  absorbirt  wird,  so  ist  dieses 
einer  besonderen  Wirkung  des  Bodens  auf  den  durch  die  Zersetzung  des 
Phosphats  entstandenen  kohlensauren  Kalk  zuzuschreiben.  —  Der  Verf.  hat 
ferner  die  Absorptionsfähigkeit  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  für  eine 
Beihe  von  Kali-  und  Ammoniaksalzen  untersucht.  Zu  dem  Zwecke  wurden 
die  feuchten  Oxydhydrate,  deren  Gehalt  an  wasserfreien  Oxyden  bestimmt 
war,  in  eine  Lösung  der  Salze  von  bekanntem  Gehalt  gebracht,  nach  mehr- 
tägigem Stehen  und  häufigem  Umschütteln  abfiltrirt  und  der  Gehalt  der 
SaUfösung  wieder  bestimmt  Bei  allen  diesen  Versuchen  ergab  sich,  dass 
die  Salzlösungen  beträchtüch  schwächer  geworden  waren  und  demnach  eine 
Absorption  der  Salze  von  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  stattgefunden 
hatte.  Die  Thonerde  wirkte  in  geringerem  Grade  absorbirend  als  das  Eisen- 
oxyd. —  Hieraus  ergiebt  sich  von  selbst,  welch  wichtige  Functionen  das 
Eisenoxydhydrat  und  die  Thonerde  im  Erdboden  versehen.   (Chem.  Soc.  J.  6, 1 .) 

TTeber  einen  neuen  Xtobstoff,  Xyltodein.  Von  A.  Rommier.  — 
Aus  dem  namentlich  im  Walde  von  Fontainebleau,  seltener  in  andern  Wäl- 
dern vorkommenden  grünlich  blauen  abgestorbenen  Holz,  ans  welchem 
Fordos  die  Xylochloersäure  darstellte,  hat  der  Verf.  einen  anderen  Stoff 
abgeschieden,  welchen  erXylindeYn  nennt.  Er  ist  fast  amorph,  dunkelgrün, 
löst  sich  in  Wasser  mit  prächtig  grünblauer  Farbe  und  wird  durch  Säuren, 
mit  Ausnahme  von  Essigsäure,  und  selbst  durch  Kochsalz  aus  dieser  Lösung 
gefällt  In  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  löst  er  sich  sehr  leicht  mit 
grüner  Farbe,  die  bei  Ueberschuas  von  Alkali  gelblich  grün  wird.  Concen- 
trirte  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  ihn  unter  rascher 
Zersetzung.  Mit  Kalk  und  Magnesia  bildet  er  einen  grünen,  in  Wasser  und 
AULohol  völlig  unlöslichen  Lack.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Holz- 
freist, Schwefelkohlenstoff  und  Benzol ;  Chloroform  nimmt  in  Berührung  mit 
dem  Hydrat  eine  schwach  blaue  Farbe  an.  Alkoholisches  Kali  und  Tran- 
benzucker  reduciren  das  Xylindeün  ähnlich  wie  den  Indigo.  Die  Lösung 
wird  braun  und  scheidet  an  der  Luft  allmälig  wieder  einen  grünen  Nieder- 
schlag ab.  Auf  Seide  nnd  Wollr  schlägt  es  sich  direct  und  ohne  Beiz- 
mittel  nieder  und  färbt  diese  sehr  schön  blaugrün.  Um  das  Xylindeln 
darxnstellen,  wird  das  getrocknete  und  Gepulverte  Holz  mehrmals  mit  sehr 
verdünntem  Alkali  behandelt  und  die  abnltrirten  und  durch  Abpressen  zwi- 
schen Leinen  erhaltenen  Auszüge  mit  Salzsäure  gefallt.  Dadurch  wird  ein 
voluminöser  Niederschlag  erzeugt,  den  man  mit  schwach  angesäuertem 
Wasser  auswäscht.  Durch  Behandeln  mit  alkalihalti^em  "mtsser  und 
AosfÜ^n   mit  Alkohol  und  Salzwasser  wird  er  gereinigt.     Die  Analyse 
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ergab  €  50,23  Proc.  —  H  5,33  Proc  —  N  2,63  Proc.  —  ^40,81  Proc.  und 
Spuren  von  Eisen  und  Kalk.  (Oompt.  rend.  66,  tOS.) 

Zur  Analyse  der  Milch.  Von  Dr.  TolmatBcheff  aus  Kasan.  — 
Verf.  hat  Kuh-,  Hunde-  und  Frauenmilch  untersucht,  im  Wesentlichen  nach 
der  von  Hoppe-Seyler  in  seinem  Handbuch  der  physiologisch-  und 
pathologisch-chemischen  Analyse  (2.  Aufl.  356  ff.)  angegebenen  Methode. 
Bei  der  Frauenmilch  konnte  das  Casein  und  die  Fette  nicht  durch  £ssig- 
säuro  gefällt  werden;  in  welcher  Verdünnung  und  Menge  die  Säure  auch 
zugesetzt  wurde,  die  Milch  gerann  nicht,  blieb  undurchsichtig,  und  ihre 
einzige  Veränderung  bestand  darin,  dass  sie  nach  mehreren  Stunden  sich 
abzunüimen  begann.  Verf.  hat  daher  bei  der  Frauenmilch  entweder  Casein 
und  Albumin  gemeinschaftlich  durch  Alkohol  gefallt;  oder  er  hat  der  Milch 
krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia  so  lang,  bis  sie  sich  nicht  mehr  löst, 
zugesetzt,  dann  filtrirt,  den  auf  dem  Filter  gesammelten  Niederschlag  mit 
concentrirter  Bittersalzlösung  gewaschen  und  daraus  die  Fette  durch  Aether 
ausgezogen.  Bei  der  Bestimmung  des  Caseins  und  Albumins  wurde  das 
Gewicht  der  aus  denselben  erhaltenen  Asche,  welche  schwefelsaure  Mag- 
nesia enthielt,  abgezogen,  während  in  der  Re^el  im  Gewicht  des  Caseins 
und  Albumins  gleichzeitig  das  Gewicht  der  in  aenselben  enthaltenen  anor- 
ganischen Salze  einbegrinen  ist. 

Die  Kuhmilch  wurde  in  3  Proben  von  zur  Verwendung  bestimmter 
Milch  von  einer  und  derselben  Kuh  in  Zwischenräumen  von  8  Tagen  ange- 
wendet. —  Die  Hundemilch  kam  zur  Untersuchung  5  Wochen  nach  der 
Entbindung  der  Hündin  und  in  der  Periode  der  eben  begonnenen  Entwöh- 
nung, so  dass  Verf.  bei  der  ersten  Melkung  nur  97«  Grm.  bekam.  Einige 
Zeit  darauf  wurden  die  Jungen  zum  Saugen  zugelassen,  und  Verf.  konnte 
am  folgenden  Tag  12  Grm.  Milch  melken.  Am  nächsten  Tag  hörte  die 
Mich  ganz  auf.  Der  Hund  war  vollkommen  gesund  und  seine  Nahrung  und 
die  übrigen  Verhältnisse  dieselben  geblieben.  —  Die  Frauenmilch  war  von 
5  gesunden  Wöchnerinnen.  —  Die  nachstehenden  Tabellen  geben  den  Ge- 
halt der  einzelnen  Bestandtheile  in  1000  Theilen  Milch. 

Kuhmileh, 


Ouein 

Albnmin 

Fette               Zncker 

I.  Analjee  .... 

11.'  Analyse  .... 

HI.  Analyse  .... 

34,780 
36,640 

f  4,240') 
\4,075 

14,260 
14,225 

i5,040 
1 5,075 

32,305 
28,500 

52,56 
51,12 

50,40 

• 

Mittel 

35,710 

4,485 

30,402 

51,36 

Bundemilch. 


OaMin 

Albamin 

Fette 

Zaeker 

L  Analyse   .... 
11.  Analyse    .... 

55,20 
39,42 

29,92 
39,67 

107,70 
128,44 

30,52 
33,76 

Mittel 

47,31 

34,795 

118,07 

32,14 

1)  ControlbestimmiiDgen. 
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Frauenmilch, 
1.  Fällung  mit  Alkohol. 


Taff  nacli  der 
Entbindung,  an 
dem  d Jfilch  ge- 
nommen wnrde. 

Alter 

Zahl  der  tot- 

hergegange- 

nen  Gebarten 

Constitution  and 
Haarfarbe 

Casein 

▲Ibamin 

Fette 

Zucker 

4 

6 

15 

36 

23 
22 
22 
34 

l 

1 

mittelgross   und  mit- 
telstark, blond 
gross   und  kräftig, 

blond 
gross  und  kräftig, 

brUnett 

gross  und  kräftig, 

blond 

41,S8 
20.50 
20,77 
11,04 

24,71 
31,77 
29,39 
17,13 

43,3 
57,0 
59,0 
62,6 

2.  Fällung  mit  krystallisirter  schwefelsaurer  Magnesia. 

30 

gross  und  ki^tig, 
.  blond 

12,79 

3,37 

16,21 

35,6 

Mittel  .    . 

22.51 
3,37 

23,83 

51,6 

Der  Gehalt  an  Cholesterin  betrag  bei  einer  Fran  0,0385  Proc,  bei  einer 
andern  0,0252  Proc.  In  dem  im  Aetherauszug  enthaltenen  phosphorhaltigen 
Körper  wurde  der  Phosphorgehalt  bestimmt,  nnd  nach  der  erhaltenen  pyro- 
phosphorsauren  Magnesia  der  phosphorhaltige  Körper  als  Protagon  berech- 
net (nach  liiebreichs  Formel).  Danach  enthielt  die  Milch  einer  Fran 
0,146  Proc,  die  einer  andern  0,068  Protagon.  —  Nicht  nur  im  Aetheransug, 
sondern  auch  in  den  übrigen  Bestandtheilen  der  Milch  lässt  sich  das  Vor- 
handensein einer  phosphorhaltigen  Substanz  nachweisen;  die  Bestimmung 
ihrer  Quantität  behält  Verf.  sich  vor. 

Prof.  Hoppe-Seyler  theilt  im  Anhang  zu  der  Arbeit  desVerf's  die 
Resultate  der  Untersuchung  von  Ziegen-  und  Kuhmilch  mit,  welche  Herr 
Nast  1865  im  Tübinger  Laboratorium  ausgeführt  hat.  Die  Methode  war 
dieselbe,  welche  Tolmatscheff  anwandte;  die  trotzdem  bedeutenden 
Differenzen,  welche  beide  Untersuchungen  Hir  Kuhmilch  zeigen,  weiss 
Hoppe-Seyler  nicht  zu  erklären 


In  1  Liter  Milch 

Casein 

Albamin 

Fette 

Zucker 

Ziegenmilch 

I    .     .     . 
II    .     .     . 

28.75 
31,50 

1,00 
1,50 

58,75 
58,50 

42.50 
42,80 

Kuhmilch 

I    .     .     . 
II   .     .     . 

III  ..     . 

IV  .     .     . 

11,75 
15,00 
17,00 

3,25 
3,00 
2.90 
3,50 

52,50 
49.50 

48,00 

42.50 
43.00 
42.95 
45,00 

(Medicin.  c 

liem.  Untersuch,  aus  d.  I 
Chemie  zu  Tübingen, 

>aborat.  f.  ai 
2,  272.) 

igewandte 

Zur  Gesohiohte  des  Methylaldehyds.  Von  A.W.  Hofmann.  —  In 
dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  159)  finden  sich,  vom  28.  Januar  datirt.  einige 
Bemerkungen  des  Herrn  Geuther  über  den  KOrper,  der  sich  beim  Zu- 
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sammentreffen  luftbeladener  Methylalkoholdämpfe  mit  einer  glühenden  Platin- 
spirale bildet  und  den  ich  als  Methylaldehyd  angesprochen  habe. 

Herr  Genther  spricht  die  Ansicht  aus,  dieser  Körper  sei  wahrschein- 
lich identisch  mit  dem  von  Herrn  Butlerov  entdeckten  Dioxvmethylen, 
der  Schwefelkörper  endlich,  welchen  ich  aus  der  Sauerstoffverbinaung  erhal- 
ten habe,  sei  derselbe,  den  Herr  Girard  bei  der  Einwirkung  nascenten 
Wasserstoffs  auf  Schwefelkohlenstoff  beobachtet  hatte. 

Ich  ersehe  aus  diesen  Bemerkungen,  dassHerr  Geuther  nur  die  Notiz 
gelesen  hat,  welche  ich  im  vorigen  Herbst  der  Pariser  Akademie  vorgelegt 
habe,  während  ihm  weitere  Mittheilungen,  welche  fast  gleichzeitig  der  Royal 
Society  in  London  und  der  Berliner  Akademie  eingereicht  wurden,  unbe- 
kannt geblieben  sind.  Da  sich  mancher  Leser  dieser  Zeitschrift  in  dem- 
selben Falle  wie  Herr  Geuther  befinden  dürfte,  so  erlaube  ich  mir  hier 
den  Schlnss  eines  am  30.  September  v.  J.  der  Royal  Society  mitgetheilten 
Aufsatzes  wiederzugeben,  welchen  die  Gesellschaft  in  der  im  Deoember 
erschienenen  Nr.  06  (S.  156)  veröffentlicht  hat. 

Nachdem  erwähnt  worden,  dass  die  Analyse  der  Krystalle,  welche  sich 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  flüssigen  Verbrenn ungspro- 
ducte  des  Methylalkohols  bilden,  zu  der  Formel  CHsS  führt  und  dass  sich 
also  die  Gegenwart  einer  entsprechenden  Sauerstoffverbindnngin  der  ursprüng- 
lichen Flüssigkeit  nicht  bezweifeln  lässt,  schliesst  der  Aufsatz  mit  den  fol- 
genden Worten: 

„Eine  eingehendere  Erforschung  des  Methylaldehyds  und  seiner  Ab- 
kömmlinge bleibt  noch  auszuführen.  Es  ist  absolut  nothwendig,  dieSauer^ 
Stoffverbindung  zu  isoliren  und  ihre  Dampf  dichte  zu  nehmen ,  damit  auf 
diese  Weise  ihr  Moleculargewicht  festgestellt  werde.  Wenn  man  bedenkt, 
mit  welcher  Leichtigkeit  sich  die  Aldehyde  polymerisiren,  so  wirft  sich  die 
Fra^e  auf,  ob  der  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Methylalkohols 
gebildete  Aldehyd  durch  die  Formel  CH2O  oder  ein  Multiplum  dieser  For- 
mel ausgedrückt  wird.  Eine  ähnliche  Bemerkung  gilt  auch  für  den  ge- 
schwefelten Abkömmling  desselben.  Es  verdient  erwähnt  zu  werden,  dass 
eine  mit  dem  Methylaldehyd  isomere  Verbindung,  das  Dioxymethylen  C2H4O2 
des  Herrn  Butlerow  bereits  bekannt  ist  und  dass  auch  eine  Schwefel- 
verbindung von  der  Zusammensetzung  GH2S  von  Herrn  Aim6  Girard 
dargestellt  worden  ist.'* 

Der  Schluss  der  am  14.  October  1867  der  Berliner  Akademie  einge- 
reichten Abhandlung,  welche  im  December  in  den  Monatsberichten  der 
Akademie  veröffentlicht  wurde,  lautet  wie  folgt: 

„Ich  habe  die  Absicht,  bei  eintretender  Winterkälte  die  beschriebenen 
Methylaldehyde  etwas  genauer  zu  erforschen.  Zunächst  wird  es  nothwendig 
sein,  den  sauerstoffhaltigen  Körper  zu  isoliren,  um  seine  Dampfdichte  zu 
nehmen,  denn  es  könnte  hier  möglicher  Weise  ein  Aldehyd  von  höherem 
Moleculargewichte  vorliegen.  Es  verdient  femer  bemerkt  zu  werden,  dass 
ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  CHjS,  dessen  Eigenschaften,  soweit 
dieselben  bekannt  sind,  von  denen  der  oben  beschriebenen  Verbindung 
nicht  sehr  abweichen,  bereits  vor  einigen  Jahren  von  Herrn  Aim6  Girard 
durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  den  Schwefelkohlenstoff  erhalten, 
bis  jetzt  aber  ads  Aldehydabkömmling  nicht  aufgefasst  worden  ist.  Ver- 
gleichende Versuche  müssen  entscheiden,  ob  beide  Körper  identisch  sind.** 

Ich  habe  im  Laufe  des  Winters  inehrfadi  Versuche  angestellt,  um  eine 
bestimmte  Ansicht  über  die  Constitution  dieser  Köiper  zu  gewinnen.  Diese 
Versuche  sind  indess  noch  nicht  zu  einem  befriedigenden  Abschlüsse  ge- 
kommen. Trotz  vieler  Aehnlichkeiten  zeigen  die  in  Rede  stehenden  Sub- 
stanzen mehrfache  Abweichungen,  so  dass  ich  namentlich  Angesichts  der 
mannigfaltigen  fein  zugespitzten  Fälle  von  Isomerie,  die  jeder  Taf  bringt, 
die  Frage  für  den  Augenblick  noch  unentschieden  lassen  muss.  Ich  hoffe 
indessen  in  kurzer  Frist  die  Zweifel  durch  erneute  Versuche  zu  lösen. 

Berlin,  20.  März  1868. 
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Ueber   die   Umwandlung    der   gesättigten  Verbin- 
dungen in  wasserstofEärmere. 

Von  Tb.  Swarts,  Professor  in  Gent 
(Der  belgischen  Akademie  mitgetbeilt  am  1.  Febmar  1868.) 

Bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchnngen  über  die  Brenzeitronen- 
säuren  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  646)  habe  ich  erwälint,  dass  durch 
Einwirkung  von  Jodkalium  auf  die  Itabibrombrenzweinsäure  sich  Jod 
ausscheidet  und  einerseits  Bromkalium,  anderer&eits  Itakonsäure  gebildet 
wird.  Ich  wurde  zu  dieser  Reaction  veranlasst  durch  die  Ansichten, 
welche  Kekul6  über  die  sogenannten  lückenhaften  Körper  entwickelt 
und  über  das  merkwürdige  Verhalten,  das  er  für  die  Jodsubstitutions- 
producte  festgestellt  hatte.  Wenn  in  der  That  das  Jod  ähnliche  Eigen- 
schaften hat,  wie  das  Chlor  und  das  Brom,  die  aber  in  verkehrtem 
Sinne  wirken,  so  müssten  Bijodsubstitutionsproducte ,  die  gewissen 
lückenhaften  Körpern  entsprechen,  zwei  Jodatome  verlieren  und  sich 
in  letztere  umwandeln  durch  eine  der  directen  AddÜion  von  Chlor 
und  Brom  entgegengesetzte  Reaction. 

Seit  dieser  Zeit  haben  sich  die  Ansichten  der  Chemiker  etwas 
geändert;  während  die  Annahme  der  Lücken  mehr  und  mehr  an  Wahr- 
scheinlichkeit verliert,  macht  sich  die  Ansicht  geltend,  dass  die  frag- 
lichen Körper  durch  eine  grössere  Condensation  der  Atomicitäten  des 
Kohlenstoffs  zu  erklären  sind.  Kekul^  hatte  die  Möglichkeit  dieser 
Art  der  Interpretation  nicht  ausser  Acht  gelassen,  wie  dies  aus  fol- 
gender Stelle  seines  Lehrbuchs  (2,  397)  hervorgeht:  ,, Man  kann  ent- 
weder annehmen,  die  Kohlenstoffatome  seien,  wie  in  den  Fettkörpern, 
durch  je  eine  Verwand tscheftseinheit  gebunden,  aber  es  seien  zwei 
oder  mehr  Verwandtschaftseinheiten  der  im  Molecül  enthaltenen  Koh- 
lenstoffatome nicht  gesättigt.  Man  kann  andererseits  die  Annahme 
machen,  alle  oder  wenigstens  ein  Theil  der  im  Molecül  enthaltenen 
Kohlenstoffatome  seien  in  gewisseimassen  dichterer  Aneinanderlagerung, 
also  nicht  durch  je  eine,  sondern  vielmehr  durch  je  zwei  oder  viel- 
leicht je  drei  Verwandtschaftseinheiten  unter  einander  gebunden." 
Kekul^  giebt  in  einer  grossen  Anzahl  von  Fällen  der  ersten  Auf- 
fassungsweise den  Vorzug,  in  Folge  der  grossen  Analogie,  welche 
gewisse  lückenhafte  Körper  mit  den  entsprechenden  gesättigten  Ver- 
bindungen zeigen.  Ich  erlaube  mir  indessen  zu  bemerken,  dass  dieser 
Ornnd  uns  nicht  geradezu  nöthigt,  die  Hypothesen  der  Lücken  zu 
machen,  da  die  Analogie,  um  die  es  sich  handelt,  besonders  durch 
ähnliche  Seiteaketten ,  durch  den  Atomcomplex,  den  man  öfters  die 
typische  Seite  des  Moiecüls  genannt  hat,  verursacht  ist.  Die  Ana- 
logie zwischen  der  Acrylsäure  -62H3 — -662H  und  der  Propionsäure 
-63H5  —  -6O2H  sind  beinahe  alle  derselben  Art,  als  diejenigen,  welche 
man  für  die  Essigsäure  -GHa  —  €G2H  und  die  Benzoösäure  -GeHs  - 
-GGaH  beobachtet  Die  Gruppe  -6G2H  bedingt  die  in  Rede  stehenden 
Analogien;  die  Unterschiede  sind  durch  die  verschiedene  Constitution 

ZettMbr.  f.  Cliemie    11.  Jalurg.  17 
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der  Gruppen  ^Hs ,  -GjHö  ,  "6H3  und  -GeHs  verursacht,  und  es  sind 
gerade  diese  Verschiedenheiten,  um  deren  Erklärung  es  sich  handelt, 
und  nicht  um  Hervorhebung  der  Analogien. 

Man  muss  indess  anerkennen,  dass  die  Theorie  der  Lücken, 
welche  die  Wissenschaft  mit  so  schönen  Resultaten  bereichert  hat, 
weit  entfernt  ist  gestürzt  zu  sein;  in  mehreren  Fällen  kann  sie  allein 
uns  von  der  Constitution  gewisser  Körper  Rechenschaft  geben.  Das 
Kohlenoxyd  z.  B.  lässt  sich  nicht  leicht  anders  erklären.  Es  ist 
wahr,  dass  die  Chemiker,  welche  systematisch  die  Annahme  der  Lücken 
verweigern,  die  Lösung  dieser  Schwierigkeit  gefunden  zu  haben  glauben, 
indem  sie  den  Elementen,  und  namentlich  dem  Kohlenstoff  eine  ver- 
änderliche Atomicität  ertheilen;  aber  es  ist  dies  eine  Umgehung  der 
Schwierigkeit  und  nicht  deren  Lösung.  Zudem  läuft  es  auf  dasselbe 
hinaus  zu  sagen :  der  Kohlenstoff  wirkt  in  gewissen  Fällen  zweiatomig, 
oder  anzunehmen,  dass  von  seinen  vier  Affinitäten  nur  zwei  activ  sind ; 
man  hat  im  Gegentheile  dem  Begriff  Atomicität  eine  falsche  Inter- 
pretation mehr  zuzuertheilen. 

Wenn  ich  mir  nun,  mit  Vernachlässigung  der  Lückcntheorie,  von 
der  oben  erwähnten  Reaction  Rechenschaft  zu  geben  suche,  so  sehe 
ich  mich  genöthigt  anzunehmen,  dass  die  zwei  Bromatome  in  der  Ita- 
bibrombrenzweinsäure  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden 
sind.  Unter  Einwirkung  des  Jodkaliums  geht  diese  Verbindung  in 
ttabijodbrenzweinsäure  über.  Dieser  Körper  scheidet  aber  sofort  zwei 
Atome  Jod  aus;  die  hierdurch  frei  gewordenen  Kohlenstoffaffinitftten 
sättigen  sich  gegenseitig,  und  es  entsteht  eine  Substanz,  in  der  sich 
zwei  Kohlenstoffatome  mit  doppelter  Verbindung  befinden.  Mit  andern 
Worten:  der  Kohlenstoff  hat  mehr  Affinität  für  ein  neues  Kohlen- 
stoffatom als  für  Jod ;  hieraus  schliesse  ich,  dass  in  den  meisten  Fäl- 
len, in  denen  zwei  Kohlenstoffatome  durch  je  eine  ihrer  Atomicitäten 
unter  einander,  und  mit  je  einem  Atom  Jod  verbunden  sind,  das  letz- 
tere ausgeschieden  wird,  und  man  eine  doppelte  Bindung  der  in  Be- 
tracht kommenden  Kohlenstoffatome  erhält. 

Ich  habe  kaum  nöthig  die  geringe  Affinität  des  Jodes  für  den 
Kohlenstoff  hier  hervorzuheben;  die  grosse  Veränderlichkeit  der  Jod- 
substitutionsproducte  beweist  dies  hinlänglich.  Das  schlagendste  Bei- 
spiel ist  das  Jodbenzol:  Natriumamalgam  zersetzt  diesen  Körper  mit 
grosser  Leichtigkeit,  während  Chlor-  und  Brombenzol  demselben  Reactif 
gegenüber  das  Halogen  mit  grosser  Energie  festhalten.  Der  Kohlen- 
stoff hat  im  Gegentheil  für  sich  selbst  eine  grosse  Affinität,  und  man 
kennt  die  Beständigkeit  gewisser  Körper,  wie  Acetylen,  Aethylen, 
Benzol,  Naphtalin  u.  s.  w. ,  in  welchen  dieser  Affinität  doppelt  ge- 
nügt ist 

Damit  die  fragliche  Reaction  stattfinden  könne,  d.  h.  damit  durch 
Einwirkung  von  Jodkalium  auf  bigebromte  (oder  bigechlorte)  Verbin- 
dungen freies  Jod,  Bromkalium  und  eine  wasserstoffärmere  Substanz 
sich  bilde,  ist  es  nöthig,  dass  die  Atome  des  Broms  oder  des  Chlors 
an  zwei   verschiedene  Kohlenstoffatome   sich  befinden.     Sättigen  im 
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Gegentheile  zwei  Brom-  oder  Cliloratome  dasselbe  Kohlenstoffatom,  so 
entsteht  bei  Einwirkung  des  Jodkaliums  ein  Bijodsubstitutionsproduct. 
Die  Bildung  der  Bijodessigsäure  ist  ein  bekanntes  Beispiel  für  diesen 
Fall.  Nach  der  Vorstellung,  die  wir  heute  bezüglich  der  Structur  der 
Essigsäure  haben,  sind  wir  gezwungen  anzunehmen,  dass  die  beiden 
Chloratome  der  Bichloressigsäure  sich  an  demselben  Kohienstoffatom 
befinden.  Ich  bin  damit  beschäftigt  weitere  Beispiele,  in  denen  die 
Einwirkung  des  Jodkaliums  diesen  Verlauf  nimmt,  aufzufinden,  und 
werde  dieses  Reagens  namentlich  auf  Chlorobenzol,  Aethylidenchlorttr, 
Methylchloracetol  u.  s.  w.  anwenden,  da  in  letzteren  Körpern  eben- 
falls zwei  Affinitäten  desselben  Kohlenstoffatoms  durch  das  Halogen 
gesättigt  sind. 

Es  giebt  wenig  Bichlorsubstitutionsproducte,  deren  chemische  Struc- 
tur mit  genügender  Sicherheit  festgestellt  ist,  um  annehmen  zu  können, 
dass  beide  Chloratome  an  verschiedene  Kohlenstoffatome  sich  befinden. 
Ein  solcher  Körper,  der  mir  besonders  geeignet  schien,  die  Richtig- 
keit meiner  oben  ausgesprochenen  Ansicht  zu  prüfen,  ist  das  Dichlor- 
hydrin.  Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Thatsachen  sind  zwei  Struc- 
tnrformeln  für  diesen  Körper  möglich.  Nach  der  einen  -611201  — 
^HCl  —  ^HjHO  wäre  er  ein  bigechlorter  Orthopropylalkohol ;  die 
andere  ■6H2CI  —  ^HH0— CH2CI  entspricht  einem  zweifach  gechlor- 
ten IsopropylalkohoL  Letztere  Ansicht  wird  besonders  durch  die 
neuesten  Arbeiten  von  Buff  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  247  oder  d. 
Z.  N.  F.  4,  124)  unterstützt.  Nach  der  ersten  Annahme  müsste  durch 
Entziehung  des  Halogens  Allylalkohol  entstehen;  nach  der  zweiten  ein 
Allylalkohol,  der  sich  vom  Isopropylalkohol  ableiten  würde,  und  zwar 
mit  folgender  Structur:  ^ 

HeHe<;i 

€H2 

Um  dem  störenden  Einfiuss  des  Jodes  auf  den  leicht  Zersetzbaren 
Allylalkohol  rorzubeugen,  habe  ich  dem  Gemenge  von  Jodkalium  und . 
Diehlorhydrin  fein  zertheiltes  metallisches  Kupfer  zugesetzt.  Bei  t500 
ist  die  Reaction  beendigt,  und  es  wurde  Allylalkohol  gebildet,  wenn 
auch  in  geringer  Menge,  begleitet  von  einigen  Nebenproducten,  wovon 
eins  bei  etwa  80<)  siedet,  und  deren  Studium  mich  augenblicklieh 
beschäftigt. 

Ich  habe  Reactionen  derart  mit  anderen  Substanzen  ausgeführt: 
die  Bibrombernsteinsänre,  wie  auch  die  Isobibrombemsteinsänre,  geht 
diidurch  in  Fumarsäure  über,  die  Citrabibrombrenzweinsäure  und  die 
Mesabibrombrenzweinsäüre  in  Mesaconsäure,  die  Phenylbibrompropion- 
säure  in  Zimmtsäure  u.  s.  w.  Alle  diese  Umwandlungen  geschehen 
durch  eine  glatte  Reaction,  die  beinahe  quantitativ  ist.  In  den  mei- 
sten Fällen  ist  es  uimöthig  Kupfer  zuzusetzen,  da  das  frei  werdende 
Jod  ohne  Einwirkung  auf  eine  grosse  Anzahl  von  Körpern  ist. 

Wie  die  Umwandlung  der  Citrabibrombrenzweinsäure  m  Mesacon- 
säure seigt ,  ist  die  MögUchkeit  einer  Umlagermig  der  Atome  im  Mo- 
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lucül  während  dieser  Reaction  nicht  ansgeschlosseo ,  da  durch  glatte 
Abspaltung  von  Brom  aus  ersterer  Säure  sich  hätte  Citraconsäure  bil- 
.den  müssen,  ich  halte  dies  für  nöthig  zu  bemerken,  da  man  meine 
Ueberf'ührung  des  Dichlorhydrins  in  AUylalkohol  etwa  als  eine  Stütze 
für  die  erstcre  Art  der  Auffassung  dieses  Glycerinderivates  anführen 
könnte. 

Man  ist  augenblicklich  in  meinem  Laboratorium  damit  beschäftigt 
die  Riclitigkeit  meiner  oben  gegebenen  Anschauungsweisen  durch  Zer- 
setzung verschiedenartiger  Bichiorsubstitutionsproducte  mit  Jodkalium 
zu  controliren.  Ich  werde  darüber  seiner  Zeit  Mittheilungen  machen. 
Wenn  meine  Ansichten  durch  eine  grössere  Anzahl  von  Beispielen  ihre 
Bestätigung  finden,  so  dürfte  die  Einwirkung  des  Jodkaliums  auf  diese 
Substitutionsproducte  einen  gewissen  Anhaltspunct  zur  Erkenntniss 
ihrer  chemischen  Structur  liefern. 

Ich  möchte  nicht  unterlassen  zu  bemerken,  dass  Berthelot  der 
erste  gewesen  ist,  der  über  die  bromelimirende  Einwirkung  eines 
Gemenges  von  Jodkalium  und  Kupfer  auf  Aethylcn-  und  Propylen- 
bromür  berichtet  hat.  Aber  die  Erklärung,  die  er  für  diese  beiden 
Fälle  giebt  (Chimie  org.  fond^  sur  la  synthöse,  1,  18)  unterscheidet 
sich  wesentlich  von  der  meinigen.  Die  Priorität  der  Einwirkung  von 
Jodkalinm  allein  dürfte  mir  kaum  streitig  gemacht  werden  können. 


Ueber    die  künstliche  Bildung  des  Cumarins  und 

seiner  Homologen. 

Von  W*H.  Ferkln. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  53.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  346)  angegeben, 
dass  er  den  Acetyl-Salicylwasserstoff  weder  nach  der  Methode  von 
Gahours,  noch  durch  Einwirkung  von  Essigsäure-Anhydrid  aufSali- 
cylwasserstoff  erhalten  konnte.  In  der  Hoffnung  ein  besseres  Resultat 
zu  erhalten ,  Hess  der  Verf.  Essigsäure-Anhydrid  auf  Natriumsalicyl- 
Wasserstoff  einwirken.  Beim  Zusammenbringen  beider  Körper  veiior 
die  Natrinmverbindung  rasch  ihre  gelbe  Farbe  und  löste  sich  unter 
bedeutender  Temperaturerhöhung  auf.  Nachdem  diese  Reaction  vor- 
über war^  wurde  das  Product  noch  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitzt 
und  dann  in  Wasser  geschüttet.  Es  schied  sich  ein  Oel  ab,  welches 
bei  der  Destillation  zuerst  etwas  unzersetztes  Essigsäureanhydrid  und 
dann  Salicylwasserstoff  lieferte.  Darauf  stieg  die  Temperatur  rasch 
auf  290^  und  das  jetzt  Uebergehende  erstarrte  in  der  Vorlage  sofort 
zu  einer  Krystallmasse.  Nach  dem  Abpressen  und  Umkrystallisiren 
ans  Alkohol  war  die  Verbindung  rein.  Sie  hatte  die  Zusammensetzung 
-69 He 62»  war  demnach  nicht  Acetyl-Salicyl Wasserstoff,  sondern  ent- 
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hielt  I  Mol.  Wasser  weniger.  Ein  genauer  Vergleich  dieser  Verbin- 
dung mit  dem  aus  Tonkabohnen  dargestellten  Cumarin  bewies  die 
Identität  beider  Köi-per.  In  Betreff  der  Eigenschaften  des  Cumarins 
weichen  die  Beobachtungen  des  Verf.'s  etwas  von  den  Angaben  der 
Lehrbücher  ab.  Der  Schmelzpunct  desselben  liegt  bei  67 — 67,5^,  der 
Siedepunct  bei  290,5  —  291".  In  heisser  Kalilauge  löst  es  sich  leicht, 
in  kalter  dagegen  ausserordentlich  schwer.  Den  Schmelzpunct  der 
Cumarsäure  beobachtete  der  Verf.  bei  207 — 208^. 

Butyryl'Cumarin  €iiHio02  wurde  durch  Einwirkung  von  Butter- 
säure-Anhydrid auf  Natriumsalicylwasserstoff  in  der  oben  bescliriebenen 
Weise  erhalten.  Es  schmilzt  bei  70 — 71  ^  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  schön  krystallinischen  Masse  und  siedet  bei  296 — 297  <*  unter 
geringer  Zersetzung.  In  siedendem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich. 
Diese  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  milchig  und  scheidet  nach 
einiger  Zeit  eine  kleine  Menge  von  feinen  Nadeln  ab.  In  siedendem 
Alkohol  löst  es  sich  leicht  und  krystallisirt  daraus  in  grossen  Pris- 
men. Auch  in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Es  besitzt  den  Geruch 
des  Cumarins  und  den  von  frischem  Honig. 

Es  ist  nahezu  unlöslich  in  kalter  wässriger  Kalilauge  und  selbst 
bei  massigem  Erhitzen  schmilzt  es  nur  und  schwimmt  als  Gel  auf 
der  Gberfläche,  bei  stärkerem  Erhitzen  dagegen  löst  es  sich  vollständig 
mit  gelber  Farbe.  Wird  diese  Lösung  weiter. concentrirt,  so  wird  sie 
undurchsichtig  und  nach  einigem  Stehen  setzt  sich  an  der  Oberfläche 
eine  ölige  Tlüssigkeit  ab ,  die  beim  Erkalten  zu  einer  zähen  Masse 
wird.  Dieses  ist  eine  Verbindung  von  Butyryl- Cumarin  mit  Kalihy- 
drat, die  sehr  zerfliesslich  ist  und  durch  Säuren  unter  Abscheidung 
von  Butjrryl- Cumarin  zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich 
diese  Verbindung  in  das  Kalium  salz  einer  neuen  Säure,  die  sehr  wahr- 
scheinlich der  Cumarsäure  homolog  ist.  —  Auf  Zusatz  von  Brom  wird 
das  Butyryl-Cumarin  flüssig  und  bei  der  Destillation  des  Productes 
wird  eine  zähe  harzige  Masse  erhalten,  welclie  beim  Digeriren  mit 
alkoholischem  Kali  eine  schwer  lösliche  Säure  liefert.  Das  gewöhn- 
liche Cumarin  giebt  mit  Brom  ein  ähnliches  Product.  Mit  schmel- 
zendem Kalihydrat  liefert  das  Butyryl-Cumarin  Salicylsäure ,  Phenol 
und  sehr  wahrscheinlich  Buttersäure. 

Valeryl'Cumarin  ^i2Hi2©2.  Valeriansäure»:ihydrid  wirkt  in  der 
Kälte  kaum  auf  Natrium-Salicylwasserstoff  ein.  Trägt  man  aber  die 
Natrinmverbindung  in  das  siedende  Anhydrid  ein,  so  ist  die  Reaction 
nach  kurzer  Zeit  beendigt.  Das  Product  wurde  wie  oben  mit  Wasser 
bebandelt  und  darauf  destillirt.  Da  aber  das  über  290 ^  aufgefangene 
Destillat  nicht  krystallisirte ,  so  wurde  es  zur  weiteren  lieinigung  in 
starker  siedender  Kalilauge  gelöst,  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Aether  geschüttelt^  um  alle  öligen  Producte  zu  entfernen.  Die 
klare  wässrige  Lösung  schied  auf  Zusatz  von  Salzsäure  das  neue 
Cumarin  ab,  welches  in  Aether  aufgenommen  und  durch  Schütteln  der 
ätherischen  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  von  Säuren  befreit  wurde. 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieb  die  Verbindung  als  ein  beim  Er- 
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kalten  erstarrendes  Oel  zurück.    Durch  Abpressen  und  ümkrjstalli- 
siren  aus  Alkoliol  wurde  sie  vollständig  gereinigt. 

Das  Valeryl-Cumarin  schmilzt  bei  54^  und  siedet  bei  30 1®  unter 
geringer  Zersetzung.  Es  riecht  dem  Cumarin  ähnlich.  In  siedendem 
Wasser  ist  es  wenig  löslich,  in  kaltem  unlöslich.  In  Alkohol  löst  es 
sich  leicht  und  krystallisirt  daraus  in  prächtigen  durchsichtigen  Pris- 
men, die  oft  ^/4  Zoll  lang  sind  und  schiefe  sechsseitige  Prismen  zu 
sein  scheinen.  Auch  in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Gegen  Kalilauge 
verhält  es  sich  wie  die  vorige  Verbindung.  Schmelzendes  Kalihydrat 
zersetzt  es  in  Salicylsäure ,  Phenol  and  eine  kleine  Menge  Valeriau- 
säure.  Bei  der  Destillation  mit  Phosphorchlorid  liefert  es  ein  zähes 
Oel,  welches  beim  Erwärmen  terpentinähnlich  riecht  und  beim  Ver- 
brennen den  Saum  der  Flamme  grün  färbt. 


Die  Bildung  des  Cumarins  und  seiner  Homologen  bei  dieser  Reac- 
tion  veranschaulicht  der  Verf.  durch  die  beiden  Gleichungen 

^^»^  An  €0?H  ^ 


Natrium-Solicyl-  Aceto-Saltcyl- 

'Wasserstoff  Wasserstoff 


und 


yrnh)  j  \eih)  I 

Acoto-Salicyl-  Cumarin 

Wasserstoff 

Wenn  man  die  Reaction  sehr  vorsichtig  ausführt,  so  bildet  sieb 
in  der  That  nach  der  ersteren  Gleichung  ein  Acetyl-SalicylwasserstofF, 
der  alle  von  der  Theorie  vorauszusehenden  Eigenschaften  besitzt,  d.  h. 
ein  Aldehyd  und  ein  Essigäther  ist,  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  leicht  verbindet  und  mit  alkoholischem  Kali  essigsaures  Ka- 
lium und  Kalium-Salicylwasserstoff  liefert.  Der  Verf.  will  diese  Ver- 
bindung später  ausführlicher  beschreiben. 

Im  Cumarin  nimmt  der  Verf.  ein  dem  Cinnamyl  homologes  Ra- 

dical  -GtHsO  =  X^  f  an,  welches  er  Dipiyl  nennt.     Bei  der  üm- 

■eo 

Wandlung  des  Cumarins  in  Cumarsäure  geht  dieses  in  -66H4\rv   über. 

H  J^ 
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Ueber  die  Bildung  des  Silbersuperozyds  duroh  Ozon. 

Von  F.  Wöhler. 

(GmtiDgcr  Nachr.  März  11,  1868,  139) 

Leitet  man  durch  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  sehwach 
sauer  und  dadurch  leitend  gemacht  ist,  den  electrischen  Strom  von 
einigen  Bunsen'schen  Elementen,  indem  man  als  positiven  Pol  eine 
Silberplatte  anwendet,  so  fängt  diese  sogleich  an  sich  mit  schwarzem 
Silberoxyd  zu  bedecken,  welches  aber  nicht  krystallinisch  ist,  sondern 
amorphe  Rinden  bildet.  Diese  Bildungsweise  bietet  insofern  Interesse 
dar,  als  es  wahrscheinlich  ist,  dass  sie  unmittelbar  durch  das  am 
positiven  Pol  entstehende  Ozon  stattfindet,  denn  dass  blankes  Silber 
ohne  den  eieetriscben  Strom  durch  Ozon  oberflächlich  in  Superoxyd 
verwandelt  wird,  ist  schon  längst  von  Schönbein  beobachtet  wor- 
den. Bei  den  angestellten  Versuchen  war  der  Strom  stark  genug,  um 
bei  Anwendimg  von  Platin  als  positiven  Pol  Ozon  zu  bilden;  aber 
bei  Anwendung  von  Silber  war  während  der  Bildung  des  Superoxyds 
keine  Spur  Ozongeruch  wahrnehmbar,  so  dass  also  anzunehmen  ist, 
alles  Ozon  werde  sogleich  zur  Oxydation  des  Silbers  verwendet. 

Nachdem  sich  eine  gewisse  Menge  Superoxyd  auf  dem  Silber 
abgesetzt  hat,  fängt  es  an,  schwach  Sauerstoff  zu  entwickeln  und 
zugleich  sieht  man  am  negativen  Pol  die  Abscheidung  einer  kleinen 
Menge  von  grauem,  ganz  amorphem  metallischen  Silber.  Auch  findet 
man  in  der  Flilssigkeit  stets  etwas  Silber  als  Salz  aufgelöst.  Es  sind 
dieses  wahrscheinlich  sccundäre  Erscheinungen,  herrührend  von  der 
Einwirkung  der  um  den  positiven  Pol  sich  sammelnden  und  auf  das 
Superoxyd  zersetzend  wirkenden  Schwefelsäure. 

Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Silber,  wenn  es  in  einer  Glauber- 
salzlösung steht  und  der  Strom  hindurcbgeleitet  wird;  in  einer  Sal- 
peterlösung dagegen  bildet  sich  kein  Superoxyd,  sondern  die  ganze 
Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  hellbraunem  aufgeschlämmtem  Silberoxyd. 

In  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  belegt  sich  das  Silber  mit 
weissem  amorphen  Ferrocyansilber  und  in  einer  Lösung  von  Kali- 
Bichromat  mit  rötlüich  schwarzem,  fein  krystallinischem  chromsauren 
Silber,  das  kein  Superoxyd  enthält. 


Ueber  Alizarin  und  Purpurin. 

Von  A.  Strecker. 

Ueber  die  Richtigkeit  der  früher  von  mir  aufgestellten  Formel 
des  Alizarins  ^loHeOs,  welche  sich  sehr  genau  den  Analysen  von 
Debus,  und  auch  noch  befriedigend  denen  von  Schunck  anschloss, 
kamen  mir  die  ersten  Zweifel  im  Jahre  1864,   indem  ich  fand,  dass 
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die  ChlomaphtaliDSäHre  -GioHsGlOa««  welche  als  gechlortes  Alizarin 
angesehen  wurde,  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Wasser- 
stoff gegen  Chlor  austauscht,  ohne  dabei  Alizarin  zu  geben.  Ich  ana- 
lysirte  daher,  was  ich  vorher  nie  gethan  hatte,  sorgfältig  gereinigtes 
Alizarin  und  fand  von  den  früheren  Angaben  nicht  unbeträchtlich 
abweichenden  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  an  Wasserstoff.  Meine  Re- 
sultate führten  zur  Formel  €i4H804,  welche  ich  durch  weitere  Unter- 
suchungen von  Yerwandlungsproducten  bestätigt  fand.  Ich  habe  daher 
diese  Formel  in  der  im  Jahre  1866  erschienenen  7.  Auflage  meines 
kurzen  Lehrbuchs  1,  816  veröffentlicht. 

IBernach  stand  das  Alizarin  nicht  zu  dem  Naphtalin,  sondern 
zum  Anthracen  ^uHio  in  einer  gewissen  Beziehung  und  ich  habe 
durch  Herrn  Dr.  Stadel  in  meinem  Laboratorium  seit  1865  mit  An- 
thracen Versuche  zur  näheren  Ermittelung  dieser  Verhältnisse  aus- 
führen lassen  und  zum  Theil  selbst  ausgeführt.  Diese  Versuche  sind 
zwar  noch  nicht  abgeschlossen,  aber  die  Publication  der  interessanten 
Resultate  der  Herren  Grabe  und  Liebermann,  welche  aus  Ali- 
zarin Anthracen  erhielten  und  sich  für  die  Formel  €i4H804  aus- 
sprachen, veranlasst  mich,  einen  Theil  meiner  Untersuchungen  kurz 
hier  anzuführen.  Das  bei  100<^  getrocknete  Alizarin  gab  bei  der 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom  folgende  Resultate: 


I 

U 

HI 

IV 

Gl-lH804 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

69,98 
3,64 

69,86 
3,61 

69,61 
3,53 

69,85 
3,46 

70,00 

3,33 

26,67 

100,00 

Die  früheren  Analysen  des  Alizarins  hatten  fast  alle  einen  wesent- 
lich geringeren  Kohlenstoff-  und  grösseren  Wasserstoffgehalt  ergeben, 
namentlich  hatte  Schunck  in  der  Regel  über  4  Proc.  Wasserstoff 
(bis  4,7)  geAinden,  wodurch  er  zur  Aufstellung  seiner  Formel  C14H5O4 
veranlasst  wurde. 

Ich  habe  ferner  das  Alizarin  nitrirt,  es  löst  sich  in  kalter  rau- 
chender Salpetersäure  reichlich  auf  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit 
einen  gelben  krystallinischen  Nitrokörper  ab.  Dieser  ist  inzwischen 
zu  leicht  veränderlich,  als  dass  ich  ihn  hätte  analysiren  können.  In 
warmem  Wasser  löst  er  sich  auf,  nach  kurzem  Kochen  trübt  sich  die 
Lösung  unter  Abscheidung  eines  glänzenden  rothen  ki-ystallinischen 
Pulvers,  während  eine  geringe  Eutwlckelung  von  Stickoxydgas  statt- 
findet. Der  abgeschiedene  Körper,  den  ich  als  Nitrooxt/alizarin 
bezeichnen  will,  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  leicht 
rein  erhalten.  Es  ist  auch  in  heissem  Aether  reichlich  löslich.  In 
Kalilauge  löst  es  sich  wie  das  Purpurin  mit  johannisbeerrother  Farbe 
auf,  ebenso  in  kochender  Alaunlösung  mit  hellrother  Farbe.  Die  Ana- 
lyse führte  zu  der  Formel  ^hHtCNGijOs  für  die  bei  100®  getrock- 
nete Substanz.     Ich  erhielt  nämlich: 
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Gefanden       Berechnet 

Kohlenstoff  55,99  55,89 

Wasserstoff              2,44  2,32 

Stickstoff                 4,75  4,65 

Sauerstoff                —  — 

Die  Kaliverbindung  wurde  durch  Fällen  der  alkoholischen  L(^ 
sung  des  Nitrooxyalizarins  mit  alkoholischer  Kalilösong  in  donkel- 
braunrothen  Flocken  erhalten.  Sie  enthielt  20,8  Proc.  Kaliam  ent« 
sprechend  der  Formel  ■6i4H5K2(N02)O6,  welche  20,7  Proc.  Kaliam 
verlangt 

Das  Purpurin,  dessen  nahe  Beziehungen  zu  dem  Alizarin  so 
unverkennbar  sind,  erhält  hiemach  die  Formel  ^liBsOs»  womit  die 
Analysen  Schtttzenberger's  genaa  übereinstimmen.  (Gefunden  im 
Mittel  65,7  Proc.  Kohlenstoff  und  3,3  Proc.  Wasserstoff;  berechnet 
65,6  Proc.  Kohlensto£[  und  3,1  Proc.  Wasserstoff.)  Es  ist  also  Ozy- 
alizarin  and  der  obige  Nitrokdrper  könnte  auch  als  Nitroparpurin 
bezeichnet  werden.  Ich  unterlasse  es  die  Untersachungen  der  Redac- 
tionsproduete  des  Alizarins,  sowie  Weiteres  anzuführen,  was  noch 
nicht  ganz  abgeschlossen  ist. 

Tübingen,  25.  März  1868. 


Das  Keton  der  Ameisensäure. 

Von  E.  Mulder. 

Besdiäfügt  mit  der  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  0H2(NH4)NS2, 
wollte  ich  auch  die  Einwirkung  des  Methaldehyds  von  Hof  mann 
(Compt.  rend.  65,  555  u.  d.  Z.  N.  F.  4,  6)  auf  dies  Salz  stndiren.  Wie 
vortrefflich  die  Methode  von  H.  anch  ist,  so  bekommt  man  nicht  viel 
von  diesem  Körper,  and  somit  lag  die  Frage  vor,  ob  nicht  eine  andere 
Methode  zur  Bereitung  desselben  möglich  wäre.  Wenn  man  berüek- 
siehtigt,  dass  die  Acetone  von  Essigsänre,  Propionsäure  a.  s.  w.  sind: 

CH3  —  CO  —  CH3*) 
C2H5  —  CO  —  C2H5, 

so  muss  das  Keton  der  Ameisensäure  nach  der  Theorie  sein :  H — CO — H, 
mit  anderen  Worten  identisch  mit  dem  Methaldehyd;  die  Ueberein- 
Stimmung  in  den  Eigenschaften  von  Acetonen  und  Aldehyden  macht  es 
nicht  wahrscheinlich,  dass  der  eine  sein  sollte  H.H.CO,  und  der  andere 
H.CO.H. 

Angenommen,  dass  dieser  Körper  H — CO — H  bestehen  kann,  so 
muss  er  auch  entstehen  bei  trockner  Destillation  von  ameisensaurem 
Calcium : 

H— CO— CaO  +  H— CO— CaO  =  H— CO— H  -f  COsCa«. 

Man  hat  bloss  in  einer  Proberöhre  ein  wenig  CHCaOs  tu  deBtiillreiif 
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and  die  Prodncte  der  Destäktion  in  ein  anderes  Proberöhrchen  mit 
NOsAg  in  wftsseriger  Auflösung  und  etwas  AmoKmiafc  zu  leiten,  das 
letzte  in  ein  Proberöhrchen  mit  etwas  Wasser  zu  setzen,  und  allmälig 
zu  erhitzen,  so  bildet  sich  bald  ein  Silberspiegel. 

Die  Destillation  wurde  etwas  in  grossem  Maasse  ausgefflhrt,  die 
Prodncte  durch  einen  Liebig'scben  Kflhler  geleitet,  und  danach  in  einem 
(durch  Glaubersalz  mit  Salzsäure  abgekühlten)  Recipienten  verdichtet 
Das  Destillat  wurde  filtrirt  und  besass  im  Allgemeinen  die  Eigen- 
schaften des  Körpers  von  Hof  mann. 

Utrecht,  1.  April  1868. 


Ueber  die  Bensoylsalfanilidsäure. 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff. 

Wir  erhielten  diese  Säure  durch  zwei  verschiedene  Reactionen: 
1.  Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Benzanilid 
CöHe(C7H50)N  +  SO»  «=  C6H5(HS03)(C7H50)N »).  2.  Durch  Einwir- 
kung des  Ghlorbenzoyls  auf  Sulfanilidsäure  und  deren  Salze  C^Ü<> 
(HS03)N  +  C7H5001  =  C6H5(HS(>3)(C7H50)N  -h  HCl. 

Zur  DarsteUung  der  Benzoylsnlfanilidsäure  aus  Benzanilid  leiteten 
wir  in  einen  mit  Schnee  abgekühlten  Kolben  auf  Benzanilid  die  Dämpfe 
von  80^,  wobei  eine  braune  zähe  Masse  erhalten  wurde.  Das  erhal- 
tene Product  wurde,  zur  VervoÜständigung  der  Reaction,  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
.vom  Ungelösten  abfiltrlrt,  kochend  mit  Barynmcarbonat  gesättigt,  die 
kochende  Lösung  des  Baryumsalzes  abfiltrirt  und  das  rückständige 
Baryumsulfat  mit  Wasser  ausgekocht.  Beim  Erkalten  der  wässrigen 
LösQiig  scheidet  sich  das  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Baryum" 
mIz  4er  Benzoylsulfaniliäsäure  als  weisser,  aus  kleinen  Schuj^n, 
ivld  platten  Naddn  bestehender  Niederschlag  aus.  Die  von  diesem 
Niederschlag  ahfiltrirte  Lösung  enthält  leicht  lösUche,  nicht  krystalli- 
sirende  Salze  anderer  Säuren,  die  wir  noch  nicht  untersucht  haben. 
Bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  Benzanilid 
erhäl^  ^)an .  übrigens  sehr  wenig  Benzojlsulfanilidsäure;  das  Haupt- 
product  der  Reaction  bilden  andere  Säuren,  deren  Barjumsalze  in 
Wasser  leicht  löslich  sind. 

Viel  leichter  erhält  man  in  beliebiger  Menge  die  Benzoylsnlfani- 
lidsäure durch  Einwirkung  des  Ghlorbenzoyls  auf  sulfanilidsäure  Salze. 
Beim  Erwärm^  des  snUanilidsauren  Kaliums  mit  Chlorbenzoyl  geht 
die  Reaction  ganz  glatt  vor  sich:  es  entwickelt  sich  Salzsäure  und 
man  erhält  fast  die  theoretische  Menge  des  benzoylsulfanilidsauren 
Kaliums  nach  der  Gleichung  G6H«(KS03)N  +  C^H&OGl  —  C6H5(KS03) 
(G7H50)N  +  HCl.     3,165  Qrm.  sulfanilidsaures  Kalium,  beim  Erwär- 

Wäiirefld  eaniger  Standen  mit  einem  Uebersehuss  ven  Ofalorben- 
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zoyl  und  BehandloDg  des  erhaltenen  Products  mit  Aether,  gaben  4,735 
Grm.  in  Aether  unlöslichen  Rfickstand.  Der  Theorie  nach  sollte  man 
4,725  Grm.  erhalten. 

Die  zu  unseren  Versuchen  nöthige  Menge  der  BenzoylsaUanUid^ 
säure  haben  wir  immer  durch  Erwärmen  des  sulfanilidsauren  Kaliums 
mit  einem  Ueberschuss  des  Chlorbenzoyls  dargestellt.  Das  erhalteniB 
Product  wurde  mit  Aether  behandelt  und  aus  Wasser  umkrystafBiSirt, 
wobei  man  leicht  reines  benzoylsulfanilidsaures  Kalium  erhält,  äh 
dieses  Salz  sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  schwer  löi^h 
in  kaltem  ist.  Aus  dem  Kaliumsalz  erhält  man  leicht  die  Salze  anderer 
Metalle  durch  doppelte  Zersetzung,  da  diese  Salze  meistetis  sehr  sichwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Eine  wässilge  Lösung  des  Benz6]^- 
sutfanilidsauren  Kaliums  wird  geAllt  durch  CaOl,  BaCl,  MgGl,  On^O«, 
AgNO»,  C2H«Pb02.  Die  erhaltenen  Niederschläge  sind  die  betreflten- 
den  Salze  der  Benzoylsulfanilidsäure ,  die  in  kaltem  Wasser  JEtohwer 
löslich  sind ,  sich  aber  leichter  in  kochendem  Wasser  lösen  und  beim 
Erkalten  solcher  Lösungen  sich  krystaUinisch  ausscheiden.  Besonders 
zeichnet  sich  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  das  Ba- 
ryumsalz  aus,  was  die  leichte  Auffindung  der  bei  den  Reactionen  sich 
bildenden  Benzoylsulfanilidsäure  ermöghcht.  Die  kleinste  Menge  der 
Benzoylsulfanilidsäure  oder  ihrer  Salze  in  Lösung  wird  nachgewiesen 
durch  einen  in  kochendem  Wasser  auflöslichen,  in  kaltem  fast  unauf^ 
löslichen  Niederschlag,  den  Ghlorbaryum  in  einer  solchen  Lösung  her^ 
vorbringt.  Benzoylsulfanilidsäure  wird  in  freiem  Zustand  auf  verschie- 
dene Weise  erhalten.  Wir  konnten  aber  diese  Säure  nicht  in  reinem, 
zur  Analyse  tanglichem  Zustande  erhalten,  da  die  Säure  idch  leicht 
unter  Bildung  von  Benzoesäure,  nach  der  Gleichung  0%3(HS0^) 
(C7HM))N  +  HH)  =  C«H6(HS03)N  +  Cm^O^  zersetzt 

Die  BenzoylsulfaniKdsäure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kry^ 
stallisirt  beim  freiwilligen  Verdampfen  in  feinen  Nadeln.  Sie  ist  leicht 
löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Wir  versuchten  die  'Säure 
ans  dem  Bleisalz  darzustellen.  Das  Bleisalz  wurde  in  kochendem 
Wasser  gelöst  und  in  diese  Lösung  Schwefelwasserstoff  eingeleitet. 
Die  von  dem  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung,  welche  Benzoylsulfanilid- 
säure enthielt,  was  ans  dem  Verhalten  gegen  BaOl  ersichtlich  war, 
wurde  im  Wasserbade  eingedampft.  Der  erhaltene  trockene  Rüekiitand 
wurde  in  kochendem  Wasser  aufgelöst;  beim  Erkalten  dieser  Löfirong 
wurde  ein  Niederschlag  von  nadeiförmigen  Krystallen,  die  ans  Ben- 
zoösäure  und  Sulfanilidsäurc  bestanden,  erhalten.  Die  von  diesem 
Niederschlag  abfiltrirte  Mutterlauge  gab  beim  Eindampfen  wieder  platte 
Nadeln  und  Blättchen  von  Beuzoösäure  und  Snlfanilidsäure.  Die  Mut* 
terlauge  von  dieser  Krystallisation  enthielt,  wie  aus  der  Reaction  mit 
BaGl  zu  schliessen  war,  Benzoylsulfanilidsäure,  die  wir  nicht  in  rei- 
nem Zustande,  frei  von  ihren  Zersetzungsproducten  erhalten  keimten. 
Beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  starker 
Salzsäure  erhält  man  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehendefi  Nieder» 
schlag  von  BenzoylsuHBmlidsänre,  aber  auch  in  diesem  Fall«  konalen 
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wir  die  Säure  lücht  in  reiuem  Zustaude  erhalten  und  beobachteten  nur, 
dass  sie  in  Aether  unldslich  und  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  ist. 
Die  Benzoylsulfanilidsäure  bildet  sich  auch  beim  Erwärmen  der  Sulf- 
aniiidsäure  mit  Chlorbenzoyl ,  die  Reaction  erfolgt  aber  viel  schwerer 
als  beim  Kalinmsalz.  Während  beim  Erwärmen  des  sulfanilidsauren 
Kaliums  mit  Chlorbenzoyl  die  ganze  Menge  des  Salzes  ganz  glatt  in 
benzoylsulfamlidsaures  Kalium  übergeht,  bildet  sich,  beim  Erwärmen 
der  Sulfanilidsäure  mit  Chlorbenzoyl,  unter  ähnlichen  Umständen,  nur 
eine  kleine  Menge  der  Benzoylsulfanilidsäure.  1,73  Grm.  Sulfanilid- 
säure, beim  Erwärmen  während  einiger  Stunden  auf  170®  mit  einem 
Ueberschuss  an  Chlorbenzoyl  und  Behandlung  des  erhaltenen  Products 
mit  Aether,  gaben  t,94  Grm.  in  Aether  unlöslichen  Rückstandes.  Der 
Theorie  nach  sollte  man  2,77  Grm.  Benzoylsulfanilidsäure  erhalten. 
Folglich  geht  nicht  die  ganze  Menge  der  Sulfanilidsäure  in  die  Reaction 
ein.  In  der  That,  als  der  in  Aether  unlösliche  Rückstand  in  kochendem 
Wasser  gelöst  worden  war,  schied  sich  beim  Erkalten  dieser .  Lösung 
eine  reichliche  Krystallisation  von  Sulfanilidsäure  aus,  und.  in  den 
Mutterlaugen  blieb  Benzoylsulfajiiiidsäure ,  die  mit  Chlorbaryum  aus- 
gefällt, beiizoylsulfflniii(1s})in('d  J!:uyum  gab,  welches  analysirt  wurde. 

BenzoylmlfmüUdmurea  Kalium  CeH^(KS03)(C^H50jN-f  1  VaK^O. 
Man  erhält  dieses  Salz  durch  Erwärmen  des  sulfanilidsauren  Kaliums 
mit  Chlorbenzoyl.  Das  erhaltene  Product,  nach  Behandlung  mit  Aether, 
zur  Entfernung  beigemengten  Chlorbenzoyls  und  freier  Benzoesäure, 
giebt,  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  ganz  reines 
und  weisse^  Kalinmsalz.  Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst 
sich  aber  sehr  leicht  in  heissem.  Beim  Erkalten  gesteht  eine  heisse 
Lösung  des  Salzes  zu  einer  Masse  von  schönen  weissen  glänzenden 
Blättchen  oder  platten  Nadeln.  Mit  starker  Salzsäure  giebt  die  wäss- 
rige  Lösung  des  Kaliumsalzes  einen  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag  von  Benzoylsulfanilidsäure.  ^ 

Calciumaiz  C«H^CaS03)(C7H^O)N  fällt  beim  Zusammenbringen 
einer  Lösung  des  Kaiiumsalzes  mit  CaCl.  Der  erhaltene  Niederschlag 
löst  sich  in  kochendem  Wasser.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet 
sich  daa  Salz  in  Nadeln  ans,  die  wahrscheinlich  Krystallwasser  ent- 
halten. Beim  Eindampfen  einer  wässrigen,  Chlorcalcium  enthaltenden 
Lösung  des  Caldumsalzes  scheidet  sich  das  Salz  in  glänzenden  Blätt- 
chen aus,  die  wasserfrei  sind. 

Das  MagnesiumseUz  fällt  als  weisses  Pulver  beim  Zusammen- 
bringen einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  MgCl  heraus.  Das  Salz 
ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem.  Beim 
Erkalten  einer  heissen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  scliönen  glän- 
zenden Blättchen  aus. 

Das  Baryxmsalz  C6HHBaS03)(C'H&0)N  +  2H20  wird  als  weisses 
Pulver  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  oder 
der  Säure  mit  BaCl  gefftllt  Das  aus  Benzanilid  und  SO^  auf  ange- 
gebene Weise  erhaltene  Baryumsalz  hat  dieselbe  Zusammensetzung. 
Das  Baryumsalz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich 
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in  kochendem.  Beim  ßrkalten  einer  kochenden  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  in  schönen  glänzenden  Blättchen,  manchmal  in  Schuppen  und 
platten  Nadeln  ans. 

Kupfersalz  C6HJi(CuS03,{C"H!^0)N  +  3H20.  Beim  Zusammen- 
bringen einer  heissen  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Cu'^SO^  scheidet 
sich  beim  Erkalten  des  Gemisches  das  Kupfersalz  in  grünlichen  platten 
Nadehi  ans. 

Das  Bleisdlz  C6H&(Pb803)(C7H50)N  +  2H20  fällt  als  weisser 
Niederschlag  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes 
mit  essigsaarem  Blei.  Das  Bleisalz  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löst  sich  leichter  in  kochendem.  Beim  Erkalten  einer  heissgesättigten 
Lösmig  krjstalliBirt  das  Salz  in  schönen  glänzenden  Blättchen  aus. 
Das  lufttrock^e  Salz  enthält  20^0. 

Das  Silbersaiz  C«Hi(AgS03)(C'HH))N  feilt  als  weisser  Nieder- 
schlag  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
salpetersaurem  Silber  ans.  Das  Sak  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem.  Beim  Erkalten  einer  heiss 
gesättigten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  schönen  glänzenden 
Nadeln  anii. 

Die  Suifaniiidsäure  kann  betrachtet  werden  als  eine  der  Aethyl- 
schwefelsäure  analoge  Anilidsäure,  gebildet  durch  Vereinigung  des  Ani- 
lins nut  Schwefelsäure  unter  Ausscheidung  von  Wasserstoff  aus  dem 
Anilin  und  der  Schwefelsäure  nach  der  Gleichung  C6H5(H2)N+H2SO< 
—  fl20  =  CßH5(HS03)(H)N.  In  diesem  Falle  darf  die  Suifaniiidsäure 
nur  tinen  durch  organische  Gruppen  vertretbaren  Paarungswasserstoff 
enthalten  und  nur  eine  Benzoylverbindung  C<*H^(HSO^){C''H*»0)N  geben. 

Man  kann  auch  die  Suifaniiidsäure  als  eine  der  Isäthionsäure 
analoge  Amidobenzolsulfosäure  betrachten,  gebildet  durch  Addition  von 
SO^  an  die  Phenylgruppe  des  Anilins,  nach  der  Gleichung  CßH''»(II2)N 
+  S03  =  CßH4(HS03j(H2)N.  In  diesem  Falle  muss  die  Suifaniiid- 
säure zwei,  durch  organische  Gruppen  vertretbare  Paarungs- Wasser- 
stoffe enthalten  und  zwei  Benzoylverbindnngen  geben  C^H4(HS0^)(FI) 
(C"HK))N  und  CcH4(HSO»)(C7H50)2N.  Wir  glaubten,  dass  dies  durch 
das  Studium  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  Suifaniiidsäure 
gelöst  werden  kann. 

Beim  Erwärmen  des  Chlorbenzoyls  mit  snlfanilidsaurem  Kalium 
haben  wir  einen  Wasserstoff  der  Suifaniiidsäure  durch  Benzoyl  ver- 
treten und  benzoylsulfanilidsaures  Kalium  erhalten.  Wir  haben  ver- 
sucht, aber  vergeblich,  in  die  Benzoylsulfanilidsäure  ein  zweites  Mal 
Benzoyl  einzuführen.  Zu  dem  Zwecke  haben  wir  sulfanilidsaures 
Kalium  durch  Erwärmen  mit  Chlorbenzoyl  in  benzoylsulfanilidsaures 
Kalium  verwandelt,  das  erhaltene  Product  nach  dem  Waschen  mit 
Aether  wieder  mit  Chlorbenzoyl  erwärmt.  Es  trat  aber  keine  weitere 
Reaction  ein  und  das  erhaltene  Product  gab  nach  dem  ümkrystal- 
liairen  aus  Wasser  nichts  als  reines  benzoylsulfanilidsaures  Kalium, 
das  analysirt  wurde.  Nach  diesem  Versuch  könnte  man  schliessen, 
dass  die  Suifaniiidsäure  nur  einen  durch  organische  Gruppen  vertret- 
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baren  Wasserstoff  enthält,  also  eine  Anilidsänre  ist.  Wir  wagen  das 
aber  nicht  positiv  auszusprechen,  bis  wir  nicht  die  Einwirkung  an- 
derer Säurechloride  auf  Sulfanilidsäure ,  sowie  die  Einwirkung  des 
Chlorbenzoyls  auf  die  der  Sulfanilidsäure  isomere  wahre  Amidobenzol- 
sulfosäure,  die  man  durch  Reduction  der  Nitrobeiizolsulfosäure  erhält, 
untersucht  haben.  Einer  von  unseren  Schülern  ist  jetzt  damit  beschäf- 
tigt die  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  die  wahre  Amidob^zol- 
Bulfosäure  zu  erforschen;  er  wird  dabei  vergleichende  Versuche  mit 
den  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Amidobcnzolsulfo- 
säuren  —  nach  Laureut  und  nach  Schmitt  —  anstellen. 

St.  Petersburg,  den   7/19.  März   1808. 
Laboratorium  des  landwirth schaftlichen  Instituts. 


Ueber  die  Phenoldisulfosäure  und  die  Isäthionsulfo- 

säure. 

You  A.  Engelhardt  und  P.  LatschinofC 

Unlängst  haben  wir  gezeigt,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Chlor- 
benzoyls auf  phenolparasulfosaure  und  isäthionsaure  Salze  sich  Salz- 
säure entwickelt  und  durch  Substitution  des  ausgeschiedenen  Wasser- 
stoffs durch  Benzoyl,  benzoylphenolparasulfosaure  und  benzoylisäthion- 
saure  Salze  gebildet  w-erden,  nach  den  Gleichungen  C^'ni(MSO"MOH 
+  C^HJ^OCl  —  C6H4^MS03)0(C'H50)  +  HCl  und  C2H^(MS0\0I1  + 
C'H^OCl  «-  C2H4(MS03)0(C 'Il'^O)  +  HCl.  Da  die  Phenoldisulfosäure 
Cßfl^CHSO-'^j^on  und  die  Isäthiousulfosäure  (Oxyäthylendisulfonsäure 
von  Meves)  C2U^(HS02)20H  ähnlich  zusammengesetzt  sind  wie  die 
betreffende  Monosulfosäure ,  so  war  zu  vermuthen,  dass  man  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  die  Salze  dieser  Disulfosäureu  ben- 
zoyldisulfosaure  Salze  erhalten  würde.  Dies  schien  uns  desto  wahr- 
scheinlicher, da  Städeler  unlängst  ein  Tribaryumsalz  der  Phenol- 
disulfosäure C«H3(BaS03)20Ba  erhielt. 

Die  zu  unseren  Versuchen  angewandte  Phmoldisulfosäure  haben 
wir  nach  KekuU  (Lehrbuch  3,  236)  dargestellt.  100  Grm.  Phenol 
wurden  mit  400  Grm.  eines  Gemisches  gleicher  Theile  rauchender  und 
englischer  Schwefelsäure  während  einiger  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Das  erhaltene  Product  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Baryumcarbonat  gesättigt,  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Flüssigkeit  etwas 
sauer  bleibt,  was  die  Krystallisation  und  die  Keinausscheidung  des 
Salzes  erleichtert.  Die  von  dem  Baryumsulfat  abfiltrirte,  etwas  saure 
Flüssigkeit  gab  nach  dem  Concentrlren  eine  reichliche  Krystallisation 
von  phenoldisulfosaurem  Baryum.  Das  ausgeschiedene  Salz  war  ziem- 
lich rein  und  die  braunen  Stoffe,  sowie  die  etwa  vorhandene  kleine 
Menge  des  gebildeten  Baryumsalzes  der  Phenolmonosulfosäure  blieben 
in  der  Mutterlauge.  JNach  dem  Umkrystallisiren  des  ausgeschiedenen 
Salzes  aus  Wasser  erhielten  wir  250  Grm.  des  reinen,   nur  etwas 
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gelblich  g(;färMeii  Baryomsalzes.  Aus  der  Mutterlauge  von  dieser 
Kr>'8tallisation  wurde  noch  eine  Menge  weniger  reinen  Salzes  erhalten. 
Das  von  uns  erhaltene,  sehr  schön  krystallisirte  Baryumsalz  war  nach 
der  Formel  C«H3(BaS03)H)H  -f-  4H20  zusammengesetzt.  Das  Salz 
verliert  die  gr^sste  Menge  seines  Krystallwassers  (bis  14,5  Proc.) 
schon  bei  160^;  die  letzten  Mengen  des  Krystallwassers  gehen  aber 
erst  bei  225^  fort.  Wir  glauben  darum,  dass  die  von  uns  nach 
Kekul^'s  Methode  dargestellte  Phenoldisulfosäure  identisch  ist  mit 
Weinhold's  Oxyphenylendisulfonsäure  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  60  oder 
diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  590)  und  Städeler's  Phenethyldisulfonsäure 
(ebend.  144,  299  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  193).  Beim  Zusammen- 
bringen einer  concentrirten  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  einer  heiss- 
gesättigten  Lösung  von  Baryumhydrat  erhielten  wir  das  sich  bald 
in,  aus  kleinen  Schuppen  bestehenden,  Kugeln  ausscheidende  Triba- 
ryumsalz  von  Stade  1er.  Das  Baryumsalz  der  von  uns  bei  der  Ein- 
wirkung des  Schwefelsäureanhydrids  auf  Benzophenid  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  76)  erhaltenen  Phenoldisulfosäure  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung und  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  nach  Kekul^'s  Me- 
thode atn  Phenol  dargestellte  Baryumsalz.  Das  aus  dem  Baryumsalz 
dargestellte  sehr  gut  krystallisirende  Kaliumsalz  der  Phenoldisulfosäure 
wui'de  getrocknet  und  mit  einem  Ueberschuss  an  Chlorbenzoyl  auf 
140 — 170<^  während  einiger  Stunden  erhitzt.  Es  war  aber  keine  Re- 
action  wahrzunehmen.  Wi^  glaubten,  dass  die  Reaction  vielleicht 
besser  gehen  würde  bei  Anwesenheit  von  Kalihydrat,  das  mit  phenol- 
disulfosaurem  Kalium  ein  Trikaliumsalz  C6H^(KS0^)'-0K  geben  könnte. 
Das  Kaliumsalz  wurde  daher  in  Wasser  gelöst,  mit  einem  Molecül 
KIIO  gemengt,  die  Lösung  zur  Trockne  eingedampft  und  die  trockene 
Masse  nach  dem  Erwärmen  während  einiger  Stunden  auf  150^,  um 
Wasser  auszutreiben,  mit  einem  Ueberschuss  an  Chlorbenzoyl  erwärmt. 
Es  trat  dabei  eine  Reaction  ein,  aber  wir  erhielten  nur  Benzoäsänre- 
anhydrid  und  keine  Benzoylphenoldisulfosäure.  Wir  beabsichtigen  nun 
die  Einwirkung  anderer  Säurecliloride  auf  Phenoldisulfosäure  zu  unter- 
suchen. Einige  Versuche,  die  wir  über  die  Einwirkung  von  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  auf  phenoldisulfosaures  Kalium  angestellt  haben, 
geben  uns  die  Hoffnung,  dass  das  Studium  der  Einwirkung  dieses 
Köi-pers  das  verschiedene  Verhalten  des  Chlorbenzoyls  gegen  phenol- 
monosulfosaure  und  phenoldisulfosäure  Salze  aufklären  wird. 

Die  zu  unseren  Versuchen  angewandte  Isäthionsulfosäure  C^IP 
(HSOVOII  (Oxyäthylendisulfonsäure  von  Meves  Ann.  Ch.  Pharm.  143, 
1.96  u.  d.  Z.  N.  F.  3,  592)  wurde  aus  isäthionsaurem  Kalium  genau  nach 
dem  von  Meves  beschriebenen  Verfahren  dargestellt.  Das  von  uns  erhal- 
tene, in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirte  Salz  war  nach  der 
Formel  C^  H  HKSO  '»)*^  OH  + 1 2  H^  0  zusammengesetzt.  Beim  Erwärmen 
des  getroekneten  Kaliumsalzes  mit  Chlorbenzoyl  trat  keine  Reaction  ein. 

St.  Petersburg,  den  7/19.  März  1868. 
Laboratorium  des  landwirthschaftlichen  Instituts. 
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Ueber  cLie  Sulfoäfhylidensäuren. 

Von  Dr.  W.  Staedel. 

Bekanntlich  ist  das  Aetliylen  die  Grundlage  einef  Reihe  schwe- 
felhaltiger Säuren :  der  Isäthionsäure,  Disulfätholsänre  und  der  Aethion- 
säure.  Die  Constitution  dieser  Säuren  ist  durch  die  neue  von  Strecker 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  213)  entdeckte  Bildungsweise  mit  absoluter 
Schärfe  festgestellt.  Bei  allen  diesen  Säuren  ist  die  Abstammung  vom 
Aethylcn  nachgewiesen,  aus  andern  Verbindungen  ist  dasselbe  unver- 
ändert in  die  Sulfosäure  übergegangen.  Die  Bildung  der  Disulfäthol- 
sänre aus  Bromäthylen  und  schwefligsaurem  Natron,  die  der  Isätliion- 
säure  aus  salzsaurero  Aethylenoxyd,  sind  dafür  die  einfachsten  Beweise. 

Damit  im  Widerspruch  steht  die  Ansicht  von  Kekul^  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  616),  dass  in  der  Isäthionsäure  HO  und  S63H 
an  denselben  Kohlenstoff  gebunden  sei,  dass  sie  mithin  eine  Aethyli- 
den Verbindung  sei.*)  Eine  solche  Säure  lässt  sich  mit  Hülfe  der 
erwähnten  Reaction  darstellen,  ist  aber  in  vielen  Eigenschaften  ver- 
schieden von  der  Isäthionsäure.  Durch  Einwirkung  von  schweflig- 
saurem  Kali  auf  Aethylidenchlorid  habe  ich  dieselbe  erhalten,  neben 
einer  andern,  welche  isomer  mit  DisulfUthoIsäure  ist. 

Die  Constitution  der  bisher  bekannten  Sulfosäuren  dieser  Gruppe 
ist  ganz  analog  der  Constitution  der  Fleischmilchsäure  und  der  Bern- 
steinsäure,  während  die  beiden  neuen  Sulfosäuren  der  Gährungsmilch- 
sänre  und  der  Isobernsteinsäure  von  IL  Müller  und  Wichelhaus 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  247)  entsprechen. 

eiheeoH  eHieeen 

€H2eH  €H2eGGH 

Flcischrailchfiäare.  Bernsteinsäare. 

^IIsSOaGII  €H2S02eH 

6H201I  eiiiSeiOH 

Tsilthionsäurc.  Dlsuinitholsäurc. 

€n3«H|göH  «nseiilOöH 

Gährungsmilchsäure.  Isobernsteinsäure  von 

Mull  er  und  Wichelhans. 

MonosulfoäthylidenoxysUure.         Di&ulfoäthylidensUure. 


Durch  folgendes  Verfahren  bin  ich  zu  den  beiden  neuen  Säuren 
gelangt.      Aethylidenchlorid  wurde   mit  einer  Lösung  von   neutralem 

1)  Welche  Gründe  Kekul^  zu  dieser  Ansicht  filhren,  weiss  ich  nicht, 
und  ist  mir  dieselbe  um  so  auffallender,  als  er  in  seinem  Lehrbuehe  die 
]»*ilthionsäure  als  vom  Aethylen  abstammend  bezeichnet  (Lehrb.  1,674)  und 
als  schon  seit  längerer  Zeit  die  Bildung  derselben  aus  Aethyle  oxysnlfid 
bekannt  ist. 
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schwefligsanrem  Esfli  in  einer  Retorte  mit  aufwärts  gerichtetem  Eflhl- 
rolir  gekocht.  Nach  etwa  24  stttndigem  Kochen  hatte  sicli  der  grösste 
Theil  desselben  gelöst.  Die  zusückbleibende  ölige  Schicht  wurde  ab- 
destillirt  und  der  Retorteninhalt  nach  dem  Filtriren  mit  Schwefelsänre 
eingedampft.  Die  trockene  Masse  wurde  mit  Alkohol  eztrahirt  und 
der  alkoholische  Auszug  zur  Entfernung  der  Salzsäure  auf  ein  kleines 
Volumen  eingedampft;  diese  Flfissigkeit  zur  Zerstörung  der  etwa 
gebildeten  Aetherschwefelsänre  mit  Wasser  gekocht  und  nach  dem 
völligen  Entfernen  des  Alkohols  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt. 
Die  so  erhaltene  Lösung  des  Barytsalzes  wurde  zur  Krystallisation 
eingedampft.  Während  des  Eindampfens  nahm  sie  eine  immer  stärker 
werdende  saure  Reaction  an.  Beim  Neutralisiren  mit  Barythydrat  ent- 
stand ein  Niederschlag  von  schwefligsanrem  Baryt.  Die  Flüssigkeit 
wurde  filtrirt  und  nachher  langsam  eingedunstet.  Es  schieden  sich 
bald  Krystalle  ab,  von  welchen  die  Mutterlauge  entfernt,  nach  weiterem 
Eindunsten  zu  einem  krystallinischen  Brei  erstan-te.  Die  zuerst  aus- 
geschiedenen Krystalle  wurden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  und 
so  ein  Barytsalz  erhalten,  welches  die  Formel  ■G2H5S€)4Ba  +  1120 
hat.  Es  bildet  harte,  glänzende,  durchsichtige  Krystalle,  die  in  ihrem 
Aussehen  von  isäthionsaurem  Baryt  ganz  verschieden  sind.  Ans  diesem 
Barytsalz  habe  ich  ein  in  weissen  gUlnzendcn  Blättchen  krystallisiren- 
des  Zinksalz  und  ein  in  Nadeln  krystallisircndes  Silbersalz  dargestellt, 
ferner  ein  Kiipfersalz,  welches  in  Alkohol  und  alkoholhaltigem  Aether 
löslich  ist,  niid  sich  aus  diesen  Lösungen  in  dünnen  hellgrünen  Blätt- 
cheu  abscheidet.  Dasselbe  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  schon  bei  lOO^^C, 
unter  Schwärzung.  Eine  Kupferbestiromung  zeigte,  dass  dasselbe  wasser- 
frei war.  Die  freie  Säure  erhielt  ich  nicht  rein ,  weil  mir  zu  wenig 
Material  zur  Verfügung  stand.  Die  oben  erwähnte  krystallinische 
Masse  war  hauptsächlich  das  Barytsalz  der  Disulfosäure.  Dasselbe 
lässt  sich  ebenfalls  deutlich  krystallisirt  erhalten ,  aber  wegen  seiner 
bedeutenden  Löslichkeit,  und  der  leichten  Zersetzbarkeit ,  unter  Bil- 
dung der  Monosulfosäure,  nur  schwierig.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  O2U4»S2  06Ba2.  Die  Verschiedenheit  dieser  Säuren  von  der 
Dlsulfätholsäure  liegt  hauptsächlich  in  der  leichten  Zersetzbarkeit.  Ich 
habe  bis  jetzt  noch  keine  andern  Salze  dieser  Säure  rein  darstellen 
können. 

Alle  bis  jetzt  untersuchten  Salze  beider  Säuren,  mit  Ausnahme 
der  Kupfersalze,  sind  in  Alkohol  unlöslich.  Sie  werden  aus  ihren 
wässerigen  Lösungen  durch  Alkohol  gefällt,  und  bilden  weisse  flockige 
Niederschläge. 

Der  Zusammenhang  beider  Säuren  ist  aus  dem  oben  gegebenen 
Schema  verständlich.  Die  Verwandlung  der  Disulfäthylidensäure  in  die 
Monosulfoäthylidenoxysäure  erklärt  sich  leicht  durch  die  von  Würtz, 
Kekul^  und  Dusart  entdeckte  Reaction  der  Sulfosäurea  bei  geeig- 
neter Einwirkung  den  Rest  &63H  gegen  HO  auszutauschen.  Interes- 
sant ist  hier  nur  die  ausnehmende  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Re- 
action vor  sich  geht.  

Zeitficbr.  f.  Chemie.    11.  Jahrg.  18 
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Ich  will  noch  anführen,  dass  ieli  oinmal  ein  Salz  erhielt,  welchem 
die  Formel  -62H4&04Ba2  zukommt.  Ich  bin  noch  nicht  im  Stande 
die  Entstehung  dieses  Salzes  zu  erklären.     Voraussichtlich  hat  es  die 

Constitutionsformel:  €H3€H^?^^^ 


Oben  angewendete  Formeln  gehen  alle  von  der  Ansicht  aus,  dass 
das  Aethylen  die  Structur  ^H2€H2  habe,  während  in  den  Aethyli- 
denverbindungen  ein  Bestandtheil  ^Hs^H  enthalten  sei.  Es  ist  dies 
wohl  die  Ansicht  der  meisten  Chemiker.  Ein  exacter  Beweis  ftir  und 
wider  ist  übrigens  nach  dem  jetzigen  Stande  der  chemischen  Methoden 
nicht  zu  liefern.  Er  hat  zunächst  auch  keine  practische  Bedeutung, 
insofern  es  nur  darauf  ankommt,  nachzuweisen,  ob  eine  Verbindung 
von  Einem  oder  vom  Andern  abstammt.  Eine  besondere  Schwierig- 
keit ist  der  Entscheidung  dieser  Fragen  dadurch  erwachsen,  dass  man 
nachgewiesen  hat,  wie  Aethylen  Verbindungen  in  Aethyliden  Verbindungen 
und  umgekehrt  verwandelt  werden  können.  Es  ist  also  in  manchen 
Fällen  selbst  die  einfache  Synthese  kein  strenger  Beweis  für  eine  Con- 
stitutionsformel. Den  früher  bekannten  Umwandlungen  von  Aethylen- 
verbindungen  in  Aethylidenverbindungen  und  umgekehrt,  wie  sie  von 
Strecker  und  Carius  nachgewiesen  wurden,  haben  neuerdings 
Simpson  (Ann.  Chem.  Pharm.  145,  373  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
673)  und  Erlenmeyer  (ebend.  145,  8G4  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
593)  eine  neue  hinzugefügt.  Beide  erhielten  statt  der  erwarteten  Iso- 
bernsteinsäure,  gewöhnliche  Bernsteinsäure  als  sie  Cyankalium  auf 
Aethylidenchlorid  einwirken  Hessen,  und  beide  erklären  sich  diese  That- 
sache  damit,  dass  sie  annehmen  das  Aethylidenchlorid  habe  sich  wäh- 
rend der  Reaction  in  Aethylenchlorid,  resp.  Aethylencyanid  verwandelt. 

Es  könnte  eine  gleiche  Annahme  vielleicht  bei  den  beiden  neuen 
Sulfosäuren  gemacht  werden,  und  es  wäre  somit  die  eine  der  beiden 
in  ihrer  Verschiedenheit  von  der  Isäthionsäure  erklärt.  Dieselbe  ist 
aber  aus  zwei  Gründen  nicht  am  Platz.  Erstens  entsteht  aus  salz- 
saurem Aethylenoxyd  die  Isäthionsäure,  und  bei  dieser  Bildung  ist 
eine  Verwandlung  deshalb  nicht  anzunehmen,  weil  damit  im  Wider- 
spruch stünde  die  vorausgesetzte  Umwandlung  in  umgekehrter  Rich- 
tung, wie  bie  bei  der  Bildung  der  Monosulfoäthylidenoxy säure  stattfinden 
müsste,  zweitens  spricht  dagegen  die  Existenz  einer  der  Disulfäthol- 
säure  isomeren  'Säure,  welche  leicht  in  die  Mouosulfosäure  übergeführt 
werden  kann. 

Ich  beabsichtige  die  Untersuchung  weiter  fortzuführen,  und  behalte 
mir  weitere  Mittheilungen  vor. 

Tübingen,  im  März  1868. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  eyansauren  Ealiams  auf 

Amidosäuren! 

Vorläufige  Mittheilung. 
Von  N.  Menschutkin. 

Die  Untersuchungen,  die  raan  über  die  Körper  der  Hai-nsäure- 
gmppe  angestellt  hat,  und  hauptsächlich  die  jüngst  ausgeftlhrte  Unter- 
suchung von  A.  Baeyer  zeigen,  dass  säilnmtliehe  Harnsäurederivate 
als  substituirte  Harnstoffe  zu  betrachten  sind.  Die  Mehrzahl  der  Unter- 
suchungen, diese  Körpergruppe  betreffend,  sind  so  zu  sagen  analytisch 
ausgeführt;  aus  den  zusammengesetzteren  Verbindungen  hat  man  ein- 
fachere darzustellen  gelehrt.  Synthetische  Reactionen  zur  Bildung  der 
Harnsäurederivate  sind  wenig  bekannt  und  bloss  für  die  Darstdlung 
der  einfachsten  Derivate,  der  Ureide  und  üraminsäuren  (nach  der  No- 
menclatur  von  A.  Baeyer),  angewandt.  Die  Einwirkung  des  eyan- 
sauren Kaliums  auf  die  Amidosäuren  gestattet  leicht,  zunächst  die 
Üraminsäuren  und  aus  diesen  vielleicht  auch  die  complicirtesten  Harn- 
säurederivate, die  Biureide,  darzustellen.  Eine  Synthese  der  bekannten 
Hamsäurederivate  ist  einstweilen  nicht  ausgeführt,  da  die  nöthigen 
Amidosäuren  theils  schwierig  darzustellen,  theils  zu  entdecken  sind; 
zur  Zeit  wurde  die  angeführte  Reaction  bloss  an  der  leichter  zugäng- 
lichen Amidobenzo^säure  und  Amidopropionsäure  erprobt. 

Zu  einer  kochendheiss  gesättigten,  siedenden,  wässerigen  Lösung 
schwefelsaurer  Amidobenzoösäure  wird  eine  äquivalente  Menge  eyan- 
sauren Kaliums  in  concentrirter  Lösimg  zugegeben  und  dabei  beob- 
achtet, dass  die  Flüssigkeit  nicht  aus  dem  Sieden  kommt.  Nach 
vollendeter  Zugabe  wird  das  Sieden  wenige  Minuten  fortgesetzt,  sodann 
die  Flüssigkeit  erkalten  gelassen.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  die 
Oxybenzuramhisänre  aus.  Die  Reaction  findet  folgender  Gleichung 
gemäss  statt: 

[C7H5(NH2)a2]2.H2S04-f-2KCNO«2CO(C7H40.HO)H3N2+K2S04\). 
Nach  einigen  Krystallisationen  aus  Wasser,  unter  Znsatz  von  Thier- 
kohle,  erhält  man  die  Säure  vollkommen  rein.  Sie  krystallisirt  in  klei- 
nen Prismen,  die  mit  dem  unbewaffneten  Auge  schwierig,  jedoch  mit 
der  Lupe  deutlich  zu  sehen  sind.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet 
hält  sie  noch  Wasser  zurück,  das  sie  bei  100<>  verliert;  der  Wasser- 
gehalt entspricht  der  Formel  CO(Ö7H40.HO)H3N2  +  H2O.  Die  neue 
Säure  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  in  Alkohol  um 
ein  Geringes  besser,  in  Aether  fast  unlöslich. 

Die  Salze  sind  sämmtlich  löslich  in  Wasser,  theilweise  schwierig 
krystallislrbar  (die  Salze  der  Alkalimetalle),  theilweise  zn  gummiartigen 
Massen  erstarrend  (Bary um-,  Magnesiumsalze).  Als  zur  Analyse  geeignet 
wurden  die  Salze  mit  Calcium,  Blei  und  Silber  untersucht.  Das  Cal- 
ciumsalz  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  und  ist  leicht  in  Wasser  lös- 
lich.   Das  BleisalZj  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  fällt  aus  kochen- 
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dem  Wasser  in  krystallinischen  Flocken  ans.  Das  Silbersalz  wird 
erhalten  darch  Zusammenbringen  des  Animoniaksalzes  mit  Bilbersai- 
peter.  Unter  Wasser  verwandelt  es  sich  zu  kleinen  Schuppen,  die 
getrocknet  silberglänzend  sind.  Alle  drei  analysirten  Salze  enthalten 
1  Atom  Metall. 

Die  Oxybenzuraminsäure  wird  durch  starke  Salpetersäure  leicht 
nitrirt,  die  entstehende  Nitrosäure  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
und  krystallisirt  daraus  in^  gelben  Prismen. 

Aus  der  Amidooxybenzuraminsmre  oder  möglicher  Weise  ans 
dem  Oxybenzuraminsäureamid  hofife  ich  vermittelst  derselben  Reaction 
zum  Oxybiureid  zu  gelangen. 

Amidopropionsäure  wirkt  in  derselben  Weise  auf  cyansaures 
Kalium.    Die  Untersuchung  der  Lactyluraminsäure  ist  erst  angefangen. 

Sobald  ich  mir  die  nöthigen  Amidosäuren  verschaffe,  werde  ich 
auch  die  Synthese  der  bekannten  Harnsäurederivate  zu  Stande  zu 
bringen  suchen. 

St.  Petersburg,  1/13.  , März   1868. 
Universitätsiaboratorium. 


Ueber  isomere  Tetra-  und  Pentachlortolucde. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

I.  Die  isomeren  Formen  C7H4CI4.  Der  Theorie  nach  sind  4  Kör- 
per der  Formel  O7H4CI4  möglich: 

CeHCU.CHa;  C6H2CI3.CH2CI;  CeHsCh.CHCh;  C6H4CI.CCI3  •). 
Wir    haben  diese  Verbindungen   dem  bekannten   Princip  gemäss  aus 
Toiuol  bereitet,  durch  Einwirken  von  Chlor  in  der  Siedhitze  oder  bei 
Gegenwart  von  Jod. 

1.  Teirachlortoluol  CeHCUCHs.  Dieser  Körper  ist  bereits  von 
Limpricht  beschrieben  worden.  Er  bildet  sich  bei  anhaltender  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  mit  Jod  versetztes  Toiuol.  100  Thle.  Toiuol 
mttssen  ein  Gewicht  von  250  Thln.  annehmen.  Man  scheidet  ihn 
durch  Fractioniren  ab  und  reinigt  ihn  durch  Umkrystallisiren  ans  abso- 
lutem Alkohol.  Siedepunct  270 0,  Sehmelzpnnct  92 — 95^  Zeichnet 
sich  durch  grosse 'Beständigkeit  aus;  siedet  ohne  Zersetzung.  Rau- 
chende Salpetersäure  wirkt  langsam  ein. 

2.  Trichlorbenzyl- Chlorid  CßH2Cl3.CH2Cl  entsteht  leicht  durch 
Behandeln  von  Trichlortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedehitze.  100  Thle. 
Trichlortoluol  mtissen  um  17,6  Thl.  zunelimen.  Siedet  bei  273<)  ohne 
Zersetzung;  flüssig.  Ein  Chloratom  in  dieser  Verbindung  geht  leicht 
in  doppelte  Zersetzungen  ein.  So  entsteht  beim  Koclien  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kaliumacetat  essigsaures  Trichlorbenzyl 
unter  Abscheidnng  von  KCl. 

1)  Ca- 12  a.B.w. 
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3.  Dichhrbillermandelöl'Chlorid  C6H3CI2.CHCI.2  bildet  aicb  beim 
Behandeln  von  Dichlortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedehitze.  100  Tbl. 
Dichlortoluol  müssen  um  43  Tbl.  zunehmen.  Siedet  unzersetzt  bei 
257 ^  flüssig.  Tauscht  leicht  zwei  Chloratorae  aus.  Erhitzt  man  es 
z.  B.  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr,  so  bildet  sich  Salzsäure 
und  eine  mit  Natriumbisulfid  verbindbare  Substanz,  offenbar  der  Aide- 
hyd  der  Para- Dichlor henzoesäure.  Durch  Behandeln  mit  Chromsäure 
bildet  sich  Para-Dichlorbenzoesätire. 

CftHaCk.CHCh  +  0  +  H2O  =  C6H3CI2.CO2H  +  2HC1. 

4.  MonocMor-Benzotrichlorid  C6H4CI.CCI3  wurde  durch  Einlei- 
ten von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Benzotrichlorid  C6H5CCI3  bereitet 
Ohne  Zersetzung  bei  245<)  siedende  Flüssigkeit.  Erhitzt  man  die  Sub- 
stanz mit  Wasser  auf  190^,  so  zerfällt  sie  vollständig  in  Salzsäure 
und  Para-Chlorhenzoesäure,  Die  drei  Chloratome  im  Methyl  des 
Toluols  haben  demnach  auf  die  Stellung  des  Chlors  im  Phenyl  keinen 
Einfluss  ausgeübt. 

C6H4CI.CCI3  +  2H2O  =  C6H4CI.CO2H  +  3HC1. 

II.  Die  isomeren  Formen  C7H3CI5.  Auch  vom  fünffach-gechlor- 
ten  Toluol  sind  noch  4  iaomere  Modificationen  möglich,  welche  wir 
nach  den  obenerwähnten  Principien  dargestellt  haben. 

C6CI5.CH3;  CcHCU.ClhCl;  C6H2CI3.CHCI2;  CH3CI2.CCI3. 

1.  Pentachlorfoluoi  CQCh.GUz,  Man  leitet  in  mit  Jod  versetztes 
Toluol  80  lange  Chlor,  als  noch  etwas  davon  absorbirt  wird.  Ein 
Behliesfsliches  Erwärmen  begünstigt  die  Absorption.  Man  ti*ennt  durch 
Fractiooiren  und  reinigt  das  um  300 0  Siedende  durch  Waschen  mit 
kaltem  Schwefelkohlenstoff  (der  das  Tetrachlortoluol  leicht,  das  Penta- 
chlortoluol  aber  schwer  löst),  und  Umkrystallislren  aus  Benzol.  Glän- 
zende weisse,  feine  Krystallnadeln ,  siedet  gegen  300 ^  und  schmilzt 
bei  2180.  Sehr  beständig,  kochende  ranchende  Salpetersäure  ist  ohne 
Wirkung  darauf. 

2.  Tetrachlor-Benzylchlorid  C0HCI4.CH2CI,  durch  Behandeln  von 
Tetrachlortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedehitze  dargestellt.  100  Tbl. 
Tetrachlortoluol  müssen  um  15  Tbl.  zunehmen.  Bei  296 — 29 7 0  ohne 
Zersetzung  siedende  Flüssigkeit.  Tauscht  leicht  ein  Chloratom  aus. 
Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Raliumacetat  ent- 
steht essigsaures  TetrachlorbenzyL 

3.  TricMor-Benzylalchlorid  (k^iQh.QllGh  wurde  durch  Behan- 
dehi  von  Trichlortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedehitze  bereitet.  1 00  Tbl. 
Trichlortoluol  müssen  um  36  Tbl.  zunehmen.  Bei  285<>  ohne  Zer- 
setzung siedende  Flüssigkeit. 

4.  Dichlor-Benzoirichlorid  CellsCk.CCb  entsteht  beim  Einwir- 
ken von  Chlor  auf  Benzotrichlorid  in  der  Siedhitze.  Man  leitet  Chlor 
ein,  so  lange  noch  davon  absorbirt  wird.  Die  Reindarstellung  dieser 
Substanz  ist  daher  sehr  leicht.  Bei  27 7 0  ohne  Zersetzung  siedende 
Flüssigkeit.  Drei  Chloratome  treten  leicht  aus.  So  entsteht  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  Para-Dichlorbenzoesäure. 
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C6H3CI2.CCI3  +  2H2O  =  C6H3CI2.CO2H  +  3HC1. 

Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  bildet  sich  p-dichlorbenzoesaures 
AeihyL  —  Merkwürdigerweise  treten  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auch 
die  beiden  im  Phenyl  befindlichen  Chloratome  aus.  Man  erhält  hier- 
bei eine  schön  krystallisirte,  in  Wasser  wenig  lösliche  Substanz,  welche 
der  Formel  C7H5NO3  zu  entsprechen  scheint.  Wir  werden  über  diese 
Verbindung  später  ausführlich  berichten. 

Die  Analyse  der  obigen  Chlorderivate  des  Toluols  bietet  zuweilen 
Schwierigkeiten  dar.  Von  manchen  Körpern  haben  wir  übereinstim- 
mende Zahlen  erst  beim  Verbrennen  mit  Quecksilberoxyd  erhalten. 

Auch  vom  sechs-  und  siebenfsLch  gechlorten  Toluol  haben  wir 
bereits  einzelne  Formen  dargestellt.  lieber  diese  Körper,  sowie  über 
die  höher  gechlorten  Alkohole  und  Säuren  der  Benzoäreihe  behalten 
wir  uns  weitere  Mittheilungen  vor. 

St.  Petersburg,  März  1868. 


Ueber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  aus 

Von  N.  Tawildarow. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Bei  Istein  habe  ich  die  nach 
dem  Cumol  übergehenden  Antheile  des  Steinkohlentheeröls  einer  näheren 
Prüfung  unterzogen.  Was  von  166 — 175®  übergebt,  enthält  noch  viel 
Cumol,  zwischen  175 — iSO^  hält  sich  das  Thermometer  sehr  lange 
stationär,  darüber  tritt  aber  ein  rasches  Steigen  des  Thermometers 
ein.  Von  zwischen  175 — 180^  Siedendem  standen  mir  934  Grm.  zn 
Gebote,  die  Portion   180—1900  betrug  nur  309  Grm. 

Beide  Antheile  175 — 180<*  und  i80 — 190«  wurden  zusammen- 
gegossen und  so  oft  mit  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelaänre 
geschüttelt,  als  noch  Erwärmen  eintrat.  Der  in  Schwefelsäure  unlös- 
liche Theil  wurde  dann  noch  wiederholt  mit  einer  stärkeren  Schwefel- 
säure geschüttelt  und  endlich  der  unangegriffen  gebliebene  Kohlen« 
Wasserstoff  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Ich  erhielt  so  eine  aosebu- 
liehe  Menge  eines  Indifferenten  Kohlenwasserstoffs  (von  den  1200  Grm. 
Material  etwa  360  Grm.). 

Beim  Fractioniren  der  indifferenten  Kohlen wasserstofte  schien  bei 
\1\^  ein  constanter  Siedepunct  zu  liegen,  doch  waren  die  Portionen 
172—177;  177—181;  181  —  185;  185— 190«  fast  gleich  gross.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Antheile  war  C  =  89, 1  und  H«»!!,!  bis 
C  =  87,5  und  H  «=  12,5,  indem  mit  steigendem  Siedepunct  der  Was- 
serstoff regelmässig  zunahm.  Trotzdem  verhielten  sich  die  verschie- 
denen Fractionen  gegen  Reagentien  vollkommen  übereinstimmend. 

Schwefelsäure  war  ohne  Einwirkung.  Rauchende  Salpetersäure 
verwandelte  sie  in  schwere  Gele.  Brom  wirkte  beim  Erwärmen  ein, 
unter  Bildung  von  HBr  und  Bildung  einer  schön  krystallisirten  Substanz. 
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Aag  der  Portion  177 — ISl^^undlSi  — 185<>  wurden  genau  dieselben 
KryBtalle  erhalten.  Man  versetzt  den  KohlenFasserstofT  so  lange  mit 
kleinen  Mengen  Brom,  als  beim  Erwärmen  noch  eine  Einwirkung  erfolgt. 
Man  lässt  dann  die  überschüssiges  Brom  enthaltende  Flüssigkeit  in  der 
Kälte  stehen,  presst  die  Krystalle  ab  und  krystallisirt  sie  nach  dem 
Entfernen  des  freien  Broms  aus  Benzol  um.  Man  erhält  weisse,  stark 
glänzende  Krystallnadeln ,  die  bei  227 ^  schmelzen,  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich  sind,  in  siedendem  Benzol  aber  sich  lösen.  Die 
Krystalle  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  entsprechen  der  Formel 
CsHuBrs. 

Diesem  Bromproduct  nach  wäre  der  Hauptbestandtheil  des  indif- 
ferenten Kohlenwasserstoffs  nach  der  Formel  C0H14  zusammengesetzt 
(Nanon  nach  Hofmann's  Nomenclatur)  und  dieser  Formel  nähern 
si^h  im  Mittel  die  Analysen.  Das  Bromderivat  wäre  demnach  theil- 
weise  ein  Additionsproduci.  Die  Abweichungen  in  den  Analysen  des 
Kohlenwasserstoffs  von  der  obigen  Formel  würden  sich  durch  die  Ge- 
genwart fremder  Beimengungen  erklären.  Bei  der  Einwirkung  des 
Broms  bildet  sich  neben  den  Krystalleu  viel  einer  öligen  Bromver- 
bindung. —  Der  Umstand,  dass  der  Siedepunct  des  indifferenten  Koh- 
lenwasserstoffs fast  regelmässig  steigt,  rührt  vielleicht  von  der  Wir- 
kung der  Schwefelsäure  her,  die  den  Kohlenwasserstoff  in  polymere 
Verbindungen  umwandelt. 

Durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  lieferte  der  bei  174^  siedende 
Antheil  eine  kleine  Menge  Säure,  welche  sich  ganz  wie  Toluyhäure 
verhielt.  Mit  der  Formel  C9H14  wäre  der  Kohlenwasserstoff  mit  dem 
Terpentinöl  homolog.  —  Eine  weitere  Untersuchung  wird  zeigen  ob 
es  gelingt  den  Kohlenwasserstoff  rein  abzuscheiden. 

St.  Petersburg. 

Laborat.  des  technolog.  Instituts. 


Ueber  Alizarin  und  Anthraoen. 

Von  C.  Graebe  und  A.  Liebermann. 
(Deut  ehem.  Ges.  Berlin  1868,  49.) 

Durch  Erhitzen  des  Alizarins  mit  Zinkstaub  bildet  sich  ein  Koh- 
lenwasserstoff, der  die  Zusammensetzung  ^uHio  hat  und  der  in  seinen 
Eigenschaften  genau  mit  dem  Anthraoen  übereinstimmt.  Mit  Pikrin- 
säure erhielten  die  Verf.  die  characteristische  rothe  Verbindung.  Das 
Anthraoen  ist  das  einzige  Product  bei  dieser  Keaction  und  wird  so- 
fort rein  erhalten.  Für  das  Alizarin,  welches  demnach  ein  Derivat 
des  Anthracens  ist,  muss  daher  die  Formel  €1 1118  04  angenommen 
werden,  mit  der  auch  die  älteren  Analysen  von  Schunck  und  Ro- 
biqaet   sowie   die   neuen   von  Bolley   und  Rosa   besser  überein- 
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stimmeD,  als  mit  der  bisher  fast  allgemein  aDgenommenen  Formel 
'OioHöOs.  Gestützt  auf  die  Aehnlichkeit  der  physikalischen  Eigen* 
Schäften  des  Allzarins  mit  denen  der  Chloroxjnaphtalinsäure  und  des 
Oxynaphtochinons  von  Marti us  und  Griess  glauben  die  Verf.  schon 
jetzt  für,, das  Alizarin  folgende  rationelle  Formel  geben  zu  dürfen: 
^i4H6.(02).(OH)2  «=  Aiizarin  -=-  Bioxyanthrachinon. ^) 

Das  Alizarin  ist  mithin  nicht  isomer  mit  dem  Oxynaphtochinon 
'6ioH5.(02).OH,  welches  sich  vom  Naphtalin  ableitet  und  aus  dem 
durch  Zinkstaub  Naphtalin  entsteht. 

Der  Nachweis,  dass  das  Alizarin  ein  Derivat  des  Anthracens  ist, 
erlaubt  andererseits  einen  Schluss  auf  die  Constitution  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs selbst.  Aus  der  von  Limpricht  entdeckten  Synthese 
des  Anthracens  aus  Benzylchlorid'66H5(€H2Cl),  konnte  man  schliessen, 
dass  dasselbe  ein  Acetylen  sei,  in  dem  die  beiden  Wasserstoffatome 
durch  Phenyl  ersetzt  sind,  -GeHs  —  €  ~  -0  —  "GeHs.  Da  sich  aber 
aus  einem  Derivat  des  Anthracens,  dem  Alizarin,  Phtalsäure  bildet, 
so  kann  man  diese  Formel  nicht  mehr  annehmen.  Weil  nun  ferner 
das  Benzol  ^öHö  ,  das  Naphtalin  ^loHg  und  das  Antliracen  OiiHio 
eine  Heihe  von  Kohlenwasserstoffen  bilden,  die  sich  durch  die  Diffe- 
renz ^4H2  unterscheiden,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  das 
Anthracen  in  derselben  Weise  aus  drei  Benzolringen  besteht,  wie  das 
Naphtalin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,   114)  aus  zweien  gebildet  ist. 
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Die  Entstehung  des  Anthracens  aus  zwei  Molecttlen  Benzylchlorid 
(F.  II)  erklärt  sich  ganz  einfach  bei  Annahme  dieser  aufgelösten  For- 
mel. Aus  jedem  Benzolkern  tritt  ein  Wasserstoffatom  aus  und  es 
lagern  sich  die  beiden  Kerne  aneinander,  wie  bei  der  Bildung  von 
Diphenyl  aus  Benzol.  Gleichzeitig  spaltet  sich  von  jeder  Seitenkette 
ein  Molecül  Salzsäure  ab  und  indem  die  beiden  Kohlenstoffatome  sich 


1)  Antrachinon  nennen  dieYerf.  das  Chinon  des  Anthracens  €uH8(0)2''. 
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mit  zwei  Valenzen  aneinander  lagern,  entsteht  der  mittlere  Benzolkem. 
—  Denkt  man  sich  in  den  vorhergehenden  Formeln  der  beiden  Mole- 
cttle  Benzylchlorid  die  eingeklammerten  Chlor-  und  Wasserstoffatome 
fortgenommen  und  die  Kohlenstoffatome ,  wie  durch  die  puuctirten 
Linien  angedeutet,  verbunden,  so  erhält  man  die  obige  Formel  für 
Authracen. 


Synthese  der  Capronsäure.  Von  J.  A.  Wankly n  and  R.  S ob enk.  -^ 
Zinkamyl  wurde  durch  Erhitzen  mit  Natrium  in  Natriumamyl  verwandelt 
UDd  in  dieses  Kohlensäure  geleitet.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung 
wurde  mit  Wasser  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  Es  ging  ein 
nach  Capronsäure  riechendes  Oel  über,  welches  sich  in  Barytwasser  töste 
und  ein  Baryumsalz  von  der  Zusammensetzung  des  capronsauren  Baryums 
lieferte. (Chem.  Soc.  J.  6,  31.) 

Sinfaohste  Darsteliungsmethode  der  (HyoolaTntduanren.  aus  Mono- 
chloreflfligsäure.  VonW.  Heintz.  —  Man  kocht  Monocbloressigsäure  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak  10  bis  12  Stunden  lang,  bis  in 
einer  von  allem  durch  Silberlösung  fallbaren  Chlor  t>efreiten  Probe  der 
Flüssigkeit  durch  weiteres  Kochen  mit  Aetzkali  kein  Chlorkalium  mehr 
gebUdet  wird,  entfernt  den  Salmiak  möglichst  durch  Auskrystallisiren  und 
versetzt  die  syrupartige  Flüssigkeit  allmälig  mit  concentnrter.  Salzsäure. 
Dadurdi  scheidet  sich,  namentlich  beim  Schütteln,  nach  einiger  Zeit  Tri- 
glycolamidsäure  aus.  Eine  Probe  der  überstehenden  Flüssigkeit  wird  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  geprüft,  ob  dadurch  noch  weitere  Fällung  von 
Triglycolamidsäure  stattfindet,  und  demnach  der  ganzen  Flüssigkeit  noch 
Salzsäure  zuzusetzen  ist.  Ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  so  scheidet  sich 
nach  längerer  Zeit  die  ganze  gewinnbare  Menge  der  Tri^colamidsäure 
aus,  die  abfiltrirt,  mit  kaltem  nasser  gewaschen  und  mit  Tnierkohle  um- 
krystalUrt  wird.  —  Die  Waschwasser  und  Mutterlaugen  von  den  verschie* 
denen  Krystallisationen  der  Triglycolamidsäure  können  noch  Diglyoolamid- 
säure  entnalten,  welche  nur  durch  einen  Ueberschuss  von  Salzsäure  in  die 
leicht  lösliche  salzsaure  Diglycolamidsäure  ÜbergefUhrt  wird.  Diese  Flüssig- 
keiten werden  daher  mit  dem  ersten  Filtrat  von  der  Triglycolamidsäure 
vereinigt,  dann  mit  Ammoniak  schwach  übersättigt,  verdunstet  und  der  neu 
gebildete  Salmiak  durch  Krystallisation  möglichst  entfernt.  Die  Mutter- 
lauge wird  mit  überschüssigem  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Zink  bis  zur 
Trockne  verdunstet;  sobald  erneuter  Zusatz  von  kohlensaurem  Zink  und 
kochendem  Wasser  keinen  Ammoniakgeruch  mehr  hervorbringt,  wirdfiltrirt, 
der  Niederschlag  von  digl^^colamidsaurem  Zink  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und,  vereinigt  mit  den  beim  Einengen  des  Waschwassers  sich  nocn  abschei- 
denden Portionen  desselben  Salzes,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  — 
Die  von  diglvcohunidsaurem  Zink  getrennte  Flüssigkeit,  welche  Ghlorzink 
und  Glycocoll  enthält,  wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  gekocht  und  mit 
Schwefelammonium  gefüllt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  Schwefelzink  ab- 
filtrirt  und  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser  gewaschen.  Die 
Fällung  in  der  Siedehitze  und  der  Zusatz  von  Schwefelammonium  zum 
Waschwasser  machen  dasselbe  leichter  auswaschbar.  Das  Filtrat  von  Schwe- 
felzink wird  mit  einem  bedeutenden  Ueberschuss  von  feucht  piüparirter 
Bleiglätte  (auf  1  Pfd.  angewandter  Monocbloressigsäure  etwa  1  '/<  Pfd.  Glätte) 
im  Wasserbad  unter  hänngem  Umrühren  bis  zur  staubigen  Trockne  gebracht, 
der  Rückstand  mit  kochenden  Wasser  durchgerührt  und  die  Lösung  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirt.  Aus  derselben  wird  das  Blei  durch  Schwefelwas- 
serstoff entfernt,  and  das  Filtrat  nach  dem  Verdunsten  unter  Zusatz  von 
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etwas  Ammoniak  und  Alkohol  zur  Kristallisation  gebracht.  Das  so  erhal- 
tene OlycocoH  ist  durch  ümkrystallisiren  zu  reinigen.  —  Das  unlösliche 
Bleisalz  enthält  eine  kleine  Menge  Olycocollsäure,  die  durch  SchwefelsKure 
abgeschieden  und  durch  Ueberführung  in  (-alciumsalz  gereinigt  werden  kann. 

(Ann   Ch.  Pharm.  145,  49.) 


neber  Faraday's  electrolytisohes  GKesets.  Von  K.  Lisenko.  — 
Farad  ay  hat  durch  die  Electrolyse  verschiedener  Ssiuren  und  Salze  nach- 
gewiesen, dass  je  eine  Electricitätseinheit  ein  Aequivalent  aller  Verbindungen 
VQn  der  allgemeinen  Formel  AR  zersetzt.  Dieses  üisctz  bestätigte  Mat- 
teuci,  zeigte  zugleich,  dass  gleiche  ElectricitUtsraengen  aus  Cu*CP  noch 
einmal  so  viel  Kupfer  auszuscheiden  vermHgen,  als  aus  CuCP.  In  Anbe- 
tracht dessen  erklärte  EdmondBecqucrel  das  Gesetz  folgendermasscn : 
je  eine  Electricitätseinheit  scheidet  aus  den  Verbindungen  von  der  allge- 
meinen Formel  A^R^  ein  Aequivalent  des  Metalloides  oder  der  electrone- 
gativen  Gruppe  und  eine  derselben  entsprechende  Menge  Metalls  ab. 

Die  Wertnigkeit  eines  jeden  Elements  als  Function  seines  Atomgewichts 
(wie  dieses  jetzt  angenommen)  kann  durch  folgenden  Bruch  AJ71  ausge- 
drückt werden,  wo  yi  das  Gewicht  eines  Atoms  und  ;i  die  Atomigkeit  des- 
selben bedeutet.  Dem  Farad  ay'sclien  Gesetz  zufolge  scheidet  je  eine  Elec- 
tricitätseinheit jedes  Element  aus  seinen  Verbindungen  in  Mengen,  die 
gleich werthig  sind,  der  Einheit  des  Wasserstoffs,  d.  h.  in  der  Menge  seines 
Aequivalent  es,  welches  gleich  ist  J'n  ab.  Daraus  erhellt,  dass  man  obiges 
Gesetz  auch  auf  folgende  Weise  formuliren  kann ;  nämlich,  dass  die  Menge 
eines  Elements,  durch  je  eine  Electricitätseinheit  ausgeschieden,  umgekehrt 
proportional  seiner  Atomigkeit  ist. 

üebereinstimmend  mit  der  Bedeutung,  welcher  man  znr  Zeit  dem  Worte 
„Atomigkeit**  beigelegt,  kann  man  auf  diese  gestutzt  folgende  Voraussetzung 
zulassen:  nämlich/- dass  je  eine  Electricitätseinheit  eine  Verwandtscliaftsein- 
heit  aus  der  Menge  derselben,  mit  der  die  Jonen  in  einer  Verbindung  ge- 
bunden auftreten,  freimachen.  Folglieh  muss  die  Menge  der  Verbindung, 
welche  durch  je  eine  Electricitätseinheit  zersetzt  wird  und  als  Function  ihres 
MolecUls  ausgedrückt,  umgekehrt  proportional  der  Atomigkeit  sein,  mit 
welcher  die  Jonen  in  der  Verbindung  auftreten,  d.  h.  sie  wird  gleich  sein  Mhi, 
wo  M  das  Gewicht  des  MolecUls  und  n  die  Atomigkeit  der  Jonen  ausdrückt. 

Diese  Formel  stimmt  vollkommen  mit  allen  Erscheinungen  der  Electro- 
lyse tiberein  und  erklärt  diejenigen  derselben,  welche  bisher  als  anomale 
aufgeführt  werden.  Wenn  man  nachMattenci  annimmt,  dass  je  eine  Elec- 
tricitätseinheit ausCu^C'I*  doppelt  so  viel  Kupfer  ausscheidet  als  ausCu('l*, 
so  lässt  sich  dies  auf  folgende  Weise  erklären:  in  Cu*Cl*  sind  zwei  Atome 
dieses  Metalls  mit  einander,  ein  jedes  mit  einer  Verwandtschaftseinheit  ver- 
bunden und  den  nachbleibenden  zwei  Verwandtschaft seinheiten  sind  durch 
2  Atome  Cl  GenUge  geleistet.  Die  Gruppe  Ou*  ist  daher  zweiwerthig  und 
die  Menge  Cu*CP,  welche  durch  je  eine  Electricitätseinheit  zersetzt  wird, 

wird  gleich  sein  — ^ —  und  die  Menge  der  ausgesohiedenen  Jone  kann 
auf  folgende  Weise  ausgedruckt  werden : 

an  der  Kathode  an  der  Anode 

— —  =s=5  63  und  -^  «■  35,5  ; 

in  Cu(^l*   tritt  das  Atom  Kupfer  auch  mit  2  Verwandtschaftseinheiten  auf, 
daher  wird  die  Menge,  welche  durch  je  eine  Electricitätseinheit  ausgeschieden 

gleich  sein  *-^--^—  und  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Jonen  muss  folgen- 

dermassen  ausgedrückt  werden : 
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an  der  Kathode  an  der  Anode 

—  «  31,5  und  -^  «=  35,5. 

Versuche  Buff's  (Ann.  Ch.  Phann.  110,  270)  bestätigen  vollkommen  diese 
Zahlen. 

Ganz  dasselbe  lässt  sich  auch  von  der  Electrolyse  der  Salpetersäure- 
Salze  des  Quecksilberoxyduls  und  Oxyds  sagen,  in  welchen  man  gleichen 
innem  Bau  wie  in  den  entsprechenden  Salzen  des  Kupfers  annimmt  Info^e 
deijsen  muss  je  eine  Klectricitätseinheit  an  der  Kathode  eine  Menge  ug 

Hat* 
ausscheiden,  die  gleich  ist  — ^  =  200,  aus  den  Salzen  des  Hg-Oxyduls  und 

Ilff 

-^  «=  100,  aus  den  Salzen  des  Hg-Oxyds.    Es  ist  bekannt,  dass  die  Elee- 

trolyse  des  basisch  salpetersauren  QuecksilberoxyduJs  B  uff  (Ann.  Ch.  Pharm. 

110,  270)  Resultate  ergaben,  welche  mit  den  oben  angeführten  vollkommen 

übereinstimmen. 

Aus  dieser  Auseinandersetzung  folgt,  dass  die  Ursache,  warum  je  eine 

ElectricitHtseinheit  aus  Cu^Cl^  und  Hg^CP  an  der  Kathode  GrOssen  wie 

Cu2  Hff*  Cu  Hff 

-^  und  -^,  aber  aus  CuCl«  und  HgCl«  Grössen,  wie  -^  und  -^  au»- 

scheiden,  vollkommen  übereinstimmend  mit  der  ist,  in  Folge  dessen  je  eine 

SO^ 

Electricitätseinheit,  z.  B.  auB  K^SO^  und  KaCl  an  der  Anode  — —  und  Cl 

ausscheidet.    Die  Gruppen  Cu*  und  Hg«  werden  nicht  durch  den  electri- 

schen  Strom  zerlegt  und  sind  gleich werthig  mit  Cu  und  Hg,  ganz  ebenso 

SO*  *) 
wie  die  Gruppe  —^     nicht  durch  den  electrischen  Strom  zerstörbar»  bei 

der  Electrolyse  der  Schwefelsäure-Salze  mit  Cl  gleichwertig  ist. 

Nach  den  Versuchen  von  Faraday  scheidet  je  eine  Electricitätseinheit 
aus  SnCP  58,53  Th.  Sn,  wahrend  nach  Beobachtungen  vonMagnus  (Pogg. 
Ann.  101,39)  bei  der  Electrolyse  einer  wässrigen  Lösung  vonSnCl*  je  eine 
Electricitätseinheit  28,5  Th.  Sn  ausscheidet.  SnCl*  stellt  eine  Verbindung 
von  einem  Atom  Sn  und  2  Atomen,  Cl  dar  und  ist  in  Beziehung  zum  SnCH 
eine  ungesättigte  Verbindung.  Das  Sn  tritt  in  derselben  mit  2  Verwandt- 
schaftseinheiten auf,  infolgedessen  die  durch  je  eine  Electricitätseinheit  aus 

SnCl*  ausgeschiedene  Menge  Sn  gleich  -^  »»  59  (Sns=  168)  sein  muss,  eine 

Zahl,  die  mit  der  von  F  ar  aday  bei  seinen  Versuchen  erhaltenen  völlig  über- 
einstimmt. In  SnCl*  tritt  Sn  mit  4  Verwandtschaftseinheiten  auf ,.  folglich 
muss  die  Menge  Sn,  die  durch  je  eine  Electricitätseinheit  ausgeschieden 
wird,  gleich  sein.Sn/4  =  29,5,  eine  Zahl,  die  mit  der  von  Magnus  erhal- 
tenen (2S,5)  nahezu  zusammenfallt  Aehnliche  Betrachtungen  können  auch 
auf  Verbindungen  wie  SbCP  und  SbCl»,  FeCl«  und  Fe^Cl«,  APCl«  u.a.m. 
übertragen  werden;  da  jedoch  Buff  in  seiner  Arbeit  Über  diese  Körper 
keine  bestimmten  Zahlengrössen  anfuhrt,  so  halte  ich  für  Überflüssig  cue- 
selben  hier  zu  erwähnen. 

Zum  Schluss  erlaube  ich  mir  noch  auf  die  Bedeutung  der  Electrolyse 
bei  Lösung  von  Fragen  über  die  chemische  Structur  einiger  Verbindungen 
hinzudeuten.  Aus  dem  oben  Angeführten  erhellt,  dass  wenn  z.  B.  die  Zer- 
setzung des  Schwefeleisens  durch  den  electrischen  Strom  practisch  ausführ- 
bar wäre,  wir  im  Stande  sein  würden^  die  Frage  zu  lösen,  ob  dasselbe  eine 

IV 

Verbindung  von  der  Formel  FeS«  oder  Fe"(S«)''  darstellt.  Im  ersteren  Falle 


1)  An  der  Anode  sich  ausscheidend,  zersetzt  sie  sieh  sofort  in  SO',  die  lick 
mit  Waseer  Tereintgt  und  0,  der  sich  veiflüchtigt. 
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würde  durch  je  eine  Electricitätseinbeit  Fe/4  nnd  im  zweiten  Falle  Fe/2  aus- 

feschieden  werden.  Ganz  dasselbe  Hesse  sich  auch  von  den  Hvperoxyden 
er  Metalle  sagen ,  deren  chemische  Structor  noch  bis  auf  die  jetzige  Zeit 
ein  dunkles  Feld  darstellt.  Auch  könnte  noch  die  Frage  gelöst  werden, 
ob  der  Schwefel  in  seinen  Sauerstofifverbindnngen  mit  4  oder  6  Verwandt- 
schaftseii^eiten/  wie  Kolbe,  Butlerow  und  Andere  behaupten,  oder  mit 
zwei  Yerwandtschaftseinheiten  nach  Kekul6  u.  A.  auftritt. 

Endlich  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  Verbindungen,  die  Kekul^ 
alsMolecularaneinanderla^erangen  betrachtet,  bei  der  Electrolyse  demselben 
Gesetze  unterworfen  werden  können,  welches  Mattend  bei  der  Electrolyse 
eines  Gemisches  von  zwei  oder  melureren  Salzen  entwickelte. 


Verailbermi^  von  Qlaa.  Von  Justus  v.  Liebig.  —  Man  bereitet 
eine  Versilberungsmischung  und  eine  Reduclionsnäsckung.  Erstere  besteht 
aus  100  Vol.  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Ammoniak  von 
1,U5  spee.  Gew.  (ersetzbar  durch  das  gleiche  Vol.  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Ammoniak  von  1,105  bis  1,106),  140  Vol.  einer  Lösung  von  1  ThI. 
geschmolzenem  salpetersaurem  Silber  in  10  ThL  Wasser  und  750  Vol.  Na> 
tronlauge  von  1,050  spec.  Gew.  Sämmtliche  Lösungen  müssen  chlorfrvi 
sein;  wendet  man  schwefelsaures  Ammoniak  an,  so  muss  dessen  Lösung 
in  die  Silberlösung  eingegossen  und  dann  erst  die  Natronlauge  in  kleinen 
Portionen  zugefügt  werden.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  der  Mischung  trübe 
und  muss  zur  Klärung  mindestens  drei  Tage  lang  ruhig  stehen  bleiben, 
ehe  sie  verwendet  werden  kann.  Die  klare  Lösung  wird  mit  einem  Heber 
abgezogen.  Die  Rednctionsmischunff  besteht  aus  1  vol.  einer  Zuckerlösung, 
1  vol.  einer  Kupferlösung  und  8  Vol.  Wasser.  Die  Zuckerlösnng  bereitet 
man,  indem  man  50  Grm.  weissen  Candiszucker  in  Wasser  zu  einem  dünnen 
Syrup  auflöst,  diesen  mit  3,1  Grm.  Weinsäure  eine  Stunde  hing  kocht  und 
dann  mit  Wasser  auf  500  Gc.  verdünnt.  Zur  Bereitung  der  Kupferlösung 
übergiesst  man  2,857  Grm.  trockenes  weinsaures  Kupfer  mit  Wasser,  setzt 
dann  tropfenweise  Natronlauge  bis  zur  Lösung  desselben  zu  und  verdünnt 
auf  500  Cc. 

Bei  der  Versilberung  werden  die  Gläser  in  Kästen  reihenweise  zwei 
zusammen  vertikal  eingesetzt,  50  Vol.  der  Versilberungsmischung  mit  250 
bis  3o0  Vol.  WaSser  in  einem  besondern  Gefass  verdünnt,  dann  (0  Vol. 
Reductionsmischüng  zugemischt  und  die  Kästen  damit  gefUUt;  im  Winter 
nimmt  man  warmes  Wasser,  so  dass  die  Temperatur  20  bis  28°  erreicht. 
Gläser  zu  optischen  Zwecken  müssen  in  horizontaler  La^e  versilbert  werden, 
so  dass  sie  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  berühren;  die  Silberfläche  muss 
durchsichtig  mit  blauer  Farbe  und  glänzend  sein  und  so  fest  haften,  dass 
sie  beim  Poliren  nicht  abgerieben  wird.  —  Besondere  Bestimmungen  ergeben, 
dass  bei  so  dargestellten  Spiegeln  die  Sibermenge  auf  einem  Quadratmeter 
nicht  mehr  als  3  bis  Vjvl  Grm.  Silber  beträgt.  —  Ohne  Kupferzusatz  berei- 
tete Spiegel  werden  weiss  gefleckt  und  löcherig.  —  Gewisse  Erfahrungen, 
welche  Verf.  bei  der  Veröffentlichung  anderer  Recepte  machte,  veranlassen 
denselben  zu  der  Erklärung,  dass  er  sich  aut  die  Beantwortung  von  An- 
fragen um  nähere  Auskunft  nicht  einlassen  werde. 

(Ann  Ch.  Pharm.  5.  Suppl.,  257.) ' 


lieber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus  ihren  Anfangagliedem. 
—  Vierter  TheiL  Der  künstliche  Methylalkohol  Von  Eduard  Linne- 
m  a  n  n.  —  Verf.  hat  Methylamin  aus  Blausäure  dargestellt  und  aus  dessen  sal- 

Setrigsaurem  Salz  nach  der  früher  beschriebenen  Methode  (diese  Zeitschr. 
[.  F.  3,  248  u.  4,  65)  Methvlalkohol.  Der  so  gewonnene  Alkohol  siedet  in 
Berührung  mit  Platin  oder  kohlensaurem  KaU  ohne  Stossen  bei  66^  bis  66,5"^ 
bei  einem  Barometetstand  von  734  Mm.    Der  corrigirte  Siedep.  bei  760  Mm. 
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ist  67,1°.  Das  speo  Gew.  des  Alkohols  ist  0,8574  bei  2t''*).  —  Das  Jodttr 
des  Alkohols  siedet  nach  dem  Entwässern  mit  Phosphorsäureanhydrid  bei 
42,5°  unter  738  Mm  ;  zeifft  bei  25°  ein  spec.  Gew.  von  2,269.  Die  Analyse 
erwies  den  Methylalkohol  als  chemisch  rein.  —  Vert".  hat  bei  Umwandlung 
der  Blausäure  in  MethyUimin  mit  folgendem  Apparat  die  besten  Resultate 
erhahen.  Eine  hinreichend  grosse  Flasche,  welche  seitwärts  am  Boden  und 
oben  eine  Mundöffnung  hat,  wird  fast  ganz  mit  granulirtem  Zink  angeftillt 
und  die  untere  Flaschenöffnung  mit  einem  Heber  verbunden,  welcher  bis 
auf  den  Boden  einer  andern,  etwas  höher  stehenden  Flasche  reicht.  Diese 
letztere  wurd  jedesmal  mit  100  Grm.  wasserfreier  Blausäure^  5000  Grm. 
Wasser  und  tOOO  Grm.  Schwefelsäure  beschickt  Lässt  man  nun  diese  Flüs- 
sigkeit durch  den  Heber  in  die  zweite  Flasche  mit  Zink  treten  und  regelt 
den  Zufluss  durch  einen  Hahn  am  Heber  so,  dass  sich  die  mit  Zink  gefüllte 
Flasche  vom^Boden  ans  nur  ganz  allmälig  mit  Flüssigkeit  fUUt,  dass  die 
Gasentwicklung  eine  langsame  bleibt  und  die  Temperatur  in  der  Gasent- 
wieklungsflascbe  nicht  über  30°  steigt,  so  erhält  man  eine  gute  Ausbeute 
an  Methylamin,  dessen  weitere  Abscheid nng  nach  der  vonMendius  ange- 
gebenen Methode  geschieht.  Verf.  erhielt  aus  500  Gi*m.  wasserfreier  Blau- 
säure 95  Grm.  trockenes  salzsaures  Methylamin. 

Fünfter  Theil.  Umwandlung  des  Methylalkohols  inAethuUdkohol  Von 
A.  Siersch.  — Verf  hat  Acetonitril,  dargestellt  aus  methvischwefelsaurem 
Kalium  und  Cyankalium ,  in  Aethylamin  übergeführt  und  aus  dem  salpe- 
trigsauren Salz  des  letzteren  den  entsprechenden  Alkohol  gewonnen.  Er 
erhielt  ein  Gemisch  von  Methylalkohol  und  Aethylalkohol ;  beide  wurden 
sowohl  durch  ihre  Ozydationsproducte  als  durch  aie  UeberfUhrung  in  Jod- 
methyl und  Jodäthvl  als  solche  erkannt.  Das  Acetonitril  war  mit  Salpeter- 
säure und  Chlorcafcium  gereinigt,  ging  bei  77  bis  78°  über  und  wurde 
deshalb  als  frei  von  Methylalkohol  (herrührend  von  der  Darstellung  aus 
methylschwefelsaurem  Kalium»  betrachtet.  Das  gebildete  Aethylammsalz 
war  vor  der  Verwendung  entweder  ganz  zur  Trockne  gebracht  oder  wenig- 
stens längere  Zeit  in  wassriger  Lösung  gekocht  worden.  Verf.  ist  daher 
der  Ansicht,  der  gefundene  Methylalkohol  sei  bei  der  Zersetzung  der  aus 
Acetonitril  erhaltenen  Base  regenerirt  worden,  will  indess  zur  Prüfung  dieser 
Ansicht  seine  Versuche  in  grösserem  Massstabe  wiederholen  %  —  Die  Um- 
wandlung des  Acetonitrils  in  Aethylamin  geht  langsam  vor  sich;  Verf. 
wandte  den  vorstehend  von  Linnemann  beschriebenen  Apparat  an;  statt 
der  Schwefelsäure  erwies  sich  die  Anwendung  von  Salzsäure  vortheilhafter. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  145,  38.  —  Forts,  der  Abhandll.  in  dieser 

Zeitschr.  N.  F.  3,  248  u.  4,  65.) 

ITebar  die  Einwirkung  des  MagwnBftfteii  auf  einige  Gtöhnmgen 
Von  Dr.  D.  Severi.  —  Verf.  hat  bei  seinen  Versuchen  sowohl  künstlichen, 
nach  B  r  fi  e  k  e  's  Methode  aus  Schweins-Magen  dargestellten  Magensaft  ange- 
wendet, als  auch  natürlichen,  welchen  er  entweder  von  Hühnern  erhielt  oder 
dadurch ,  dass  er  die  gährungsfähige  Substanz  in  den  Magen  von  Thieren 
einführte  und  bald  darauf  wieder  herausnahm.  Verf.  theilt  nur  die  Besul- 
tate  seiner  Versuche  mit.  Bezüglich  der  alkoholischen  Gährung  wurde 
beobachtet:  1.  Weder  reines,  noch  mit  Salzsäure  vermischtes  Pepsin  übt 
efaien  Einfiuss  auf  die  alkoholische  Gährung  ans  2.  Natürlicher,  fnsch  von 
einem  gesunden  Magen  stammender  Magensaft  wirkt  hindernd  auf  die 
alkoholische  Gährung;  zur  voUständigen  Authebung  derselben  ist  eine  sehr 

1)  FllT  Methylalkohol  aus  Holzgeist  fanden  Dumas  und  Peligot  0,798 
bei  20^  Kopp  0,7938  bei  25^  L. 

2)  Et  erscheint  nicht  ganz  unmöglich,  dass  des  Verf.  Acetonitril  eigentliches 
Cjanmethyl  beigemengt  enthielt  (Hofmann,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,664).  War 
dieses  nicht  durch  Salpetersäure  ToUständig  entfernt,  so  mnsste  es  bei  Behand- 
lung mit  Zink  und  Stture  Methylamin  liefern.  L. 
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grosse  Menge  des  genannten  Saftes  nothwendig;  in  gewisser  geringer  Quan- 
tität verzögert  er  nur  die  Gähning.  3.  Die  Wirkung  des  Magensaftes  äussert 
sich  am  Ferment,  nicht  an  der  gährungsfähigen  Substanz.  Bezüglich  der 
Milchsäuregälirung  fand  Verf.,  dass  sie  weder  durch  reines  Pepsin,  noch 
durch  Pepsin  und  SaJzsäure,  noch  durch  natürlichen  Magensaft  verhindert 
oder  verzögert  wird.  —  Bei  Versuchen  über  Fäulnissgährung  wurde  nur 
natürlicher  Magensaft  angewendet.  Die  Fäulnissgährung  wird  durch  den 
Magensaft  aufg[ehoben,  obgleich  die Thierchen,  welche  dabei  nach  Pasten r 
als  Ferment  wirken,  fortrahren,  gesund  und  kräftig  zu  leben.  Entweder 
wird  also  diese  Gährung  nicht  durch  iene  Thierchen  bewirkt,  oder  das 
kaum  gebildete  Gährungsproduct  wird  aurch  den  Magensaft  zerstört 

(Medicin.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  Laborat.  f.  angew.  Chemie 

zu  Tübingen.  2,  257.) 

BarBtellmig  ▼on  reinem  Pepsin.  Von  Dr.  W.  Krasilnikow.  — 
Man  bekommt  von  der  Magenjßstel  des  Hundes,  bei  leerem  Magen,  mittelst 
mechanischer  oder  electrischer  Reize  Magensaft;  dieser  wird  filtrirt,  durch 
Kochen  und  Neutralisation  sein  Eiweissgehalt ,  sowie  durch  Fibrinflocken 
seine  LOsungskraft  geprüft  Enthält  der  Magensaft  kein  Eiweiss  und  Acid- 
albumin,  so  lässt  man  ihn  durch  vegetabilisches  Pergament  gegen  destillirtes 
Wasser  diffundiren.  Die  Säure,  die  Salze  und  Pepsine  gehen  durch  das 
Pergament  hindurch,  die  Pepsinlösung  bleibt  im  Dialysator.  Man  trocknet 
die  Lösung  im  Vacuum  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise  bei  massiger 
Temperatur  aus,  pulverisirt  es  und  bewahrt  es  so  für  Experimente  auf. 

(Medicin.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  Laborat.  f.  angew.  Chemie 

zu  Tübingen.  2,  241.) 


lieber  die  Carbolsaure  im  Harn.  Vorläufige  Mittheilung  von  Dr.  A. 
Buliginsky  aus  Moskau.  —  Städeler  (Ann.  Ch.Pharm.  77,  17)  hat  im 
abgedampften  Kuhham  Carbolsaure  nachgewiesen,  und  zwar  zieht  er  aus 
seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  dieselbe  präformirt  und  an  ein  Alkali 
gebunden  im  Harn  enthalten  sei  (Ann.  Ch.  Pharm.  77,32).  Verf.  ist  dagegen 
der  Ansicht  dass  weder  freie,  noch  an  Alkali  gebundene  Carbolsaure  prä^ 
formirt  im  Harn  enthalten  sei;  denn  dieselbe  lässt  sich  einerseits  auch  in 
einem  abgedampften  Harn  nachweisen,  der  doppeltkohlensaures  Alkali  ent- 
hält oder  sogar  sauer  reagirt ;  andererseits  fand  Verf.,  dass  die  Carbolsaure 
bei  der  Destillation  einer  sehr  verdünnten  alkalischen  Lösung  entweicht 
Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Car- 
bolsaure wurde  auf  das  50  fache  verdünnt  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge 
und  darauf  mit  einem  Ueberschuss  von  doppeltkohlensaurem  Natron  ver- 
setzt und  ffanz  vorsichtig  auf  '/o  ihres  Volums  eingedampft;  der  Rückstand 
enthielt  keine  Carbolsaure.  Bei  der  Destillation  eines  andern  Theiles  dieser 
Flüssigkeit  ging  die  Carbolsaure  mit  den  ersten  Tropfen  des  Destillats  über. 
Znsatz  von  Harnstoff,  von  hippursaurem  Alkali  oder  von  beiden  Substanzen 
zusammen  ändert  an  diesem  Verhalten  nichts.    Da  aber  Städeler  aus  ab- 

gedampftem  und  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetztem  Harn  durch 
Destillation  oder  durch  Ausziehen  mit  Aether  Carbolsaure  gewinnen  konnte, 
so  mnss  der  Harn  irgend  eine  Substanz  enthalten ,  welche  bei  Zersetzung 
mit  Mineralsäuren  Carbolsaure  liefert.  Verf.  dachte  anSchunk's  Indican; 
bei  der  Untersuchung  eines  pathologischen  Harns  mit  hohem  Indicangehalt 
konnte  indessen  keine  Carbolsaure  nachgewiesen  werden. 

Versuche,  welche  Verf.  angestellt  hat  zur  Ermittelung  der  Umsßinde, 
unter  welchen  durch  verdünnte  Säuren  im  Harn  Carbolsaure  erzeugt  wird, 
lieferten  folgende  Resultate:  200  Cc.  ganz  frischen,  stark  angesäuerten 
Euhhams  wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit 
V»  Vol.  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  extrahirt;  das  Aetherextract 
enthielt  Carbolsaure.  —  Eine  Portion  von  stark  ooncentrirtem  Knhham 
wurde  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  und  in  einem 
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kleinen  Theil  die  stattgehabte  Ausscheidung  von  Carbolsäure  constatirt. 
Die  Hauptmenge  wurde  sammt  dem  darin  befindlichen  Niederschhig  von 
Hippursäure  mit  festem  kohlensaurem  Natron  übersättigt  und  der  grösste 
Theil  mit  Aetlier  extraliirt;  der  Aetherrückstand  enthielt  keine  Carbolsäuro. 
Ein  kleinerer  Theil  der  mit  kohlensaurem  Natron  übersättigten  Flüssigkeit 
war  nicht  mit  Aether  behandelt  worden ;  nach  dnn  Ansäuren  desselben  mit 
Schwefelsäure  kam  die  C.irbolsäurc  wieder  zum  Vorschein.  —  Wurde  abge- 
dampfter Kuhharn,  von  welchem  eine  Probe  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure, 
bei  der  Destillation  Carbolsäure  liefert,  mit  verdünnter  oder  sogar  concen- 
trirt^r  Essigsäure  übersättigt,  so  enthielt  das  Destillat  gar  keine  Carbolsäure. 
Essigsäure  scheidet  aus  dem  abgedampften  Kuhharn  auch  keine  Ilippursäure 
aus;  diese  fällt  indess  durch  Zusatz  einer  nicht  zu  geringen  Menge  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu  der  essigsauren  Flüssigkeit.  Aus  ihren 
Salzen  wird  die  Hippursäure  sehr  leicht  durch  Essigsäure  abgeschieden,  — 
Bei  der  aufeinander  folgenden  Fällung  des  Harns  mit  neutralem  und  basisch 
essigsaurem  Blei  und  dann  mit  Ammoniak  lässt  sich  Carbolsäure  nur  im 
rückständigen  Filtrat  nachweisen,  obwohl  alle  Bleiniederschläge  mit  Schwe- 
felsäure behandelt  auch  ein  aromatisch  riechendes,  Oeltropfen  enthaltendes 
Destillat  liefern,  welches  indess  keine  Carbolsäure  enthält.  —  Beim  Aus- 
ziehen des  abgedampften  Harns  mit  Alkohol  geht  die  Carbolsäure  erzeu- 
gende Substanz  vollständig  in  den  Alkohol  über;  beim  Ausziehen  mit  Aether 
dagegen  bleibt  sie  vollständig  in  der  wässerigen  Lösung. 

Verf.  hat  l\'2  L.  geschlagenes  Rindsblut  in  der  nämlichen  Weise  wie 
Harn  auf  Carbolsäure  untersucht,  dabei  aber  keine  Spur  gefunden,  und 
scfaliesst  daraus,  dass  die  Bildung  der  Säure  erst  in  den  Nieren  stattfindet. 
Die  Bildung  scheint  ferner  ganz  von  der  Nahrung  abzuhängen ;  im  Hunde- 
bam  konnte  nie,  im  Kaninchenharn  nur  selten  Carbolsäure  nachgewiesen 
werden,  und  zwar  findet  sich  stets,  wenn  der  Kaninchenharn  keine  Carbol- 
säure enthält,  in  demselben  auch  keine  merkliche  Quantität  von  Hippursäure. 

—  Verf  nahm  das  Vorhandensein  von  Carbolsäure  immer  an,  wenn  durch» 
Eisenehlorid  die  bekannte  blaue  Färbung  eintrat;  dass  diese  wirklich  durch 
Carbolsäure  bewirkt  wird,  wurde  nur  aus  Stade ler*s  Versuchen  gefolgert. 

—  Endlich  hat  Verf  im  Destillat  des  abgedampften  und  mit  Salzsäure  zer- 
setzten, ganz  frischen  Kuhharns  nicht  unbedeutende  Quantitäten  von  Essig- 
säure und  Ameisensäure  nachgewiesen;  kleine  Mengen  der  letzteren  Säure 
sind  leicht  im  Destillat  jedes  Harns  anzufinden. 

(Medicin.  ehem.  Untersuch,  a.  d.  Laborat  f.  angew.  Chemie 

zu  Tübingen,  2,  234.) 

Ueber  eine  Verbindung:  des  Sarkosinfi  mit  Chlorsink.  Von  Dr. 
A.  Butiginsky  aus  Moskau.  —  Verf.  hat  eine  Verbindung  von  Sarkosin 
mit  Chlorzink  von  der  Zusammensetzung  C3H7N^2  +  ^^^'1  dargestellt.  Sie 
wird  als  krystaUinischer  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  alkoholische  Lö- 
sungen von  reinem  Sarkosin  und  nentralem  Chlorzink  mit  einander  mischt. 
Da  das  Sarkosin  in  absolutem  Alkohol  nicht  leicht  lOslieh  ist,  so  löst  man 
dasselbe  am  besten  in  wenig  Wasser  und  setzt  dann  das  20— 30  fache  Vol. 
Alkohol  zu.  In  dieser  Lösung  entsteht  durch  alkoholische  Zinklösung  manch- 
mal zunächst  ein  syrupöser  Niederschlag,  welcher  erst  nach  und  nach  kry- 
Btallinisch  wird.  1  Thl.  Chlorzinksarkosin  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  2ß60  Thln.  absolutem  Alkohol.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht 
löslich  und  scheidet  sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  in  sehr  characteristisohen  kugllgen  und  warzigen,  sehr 
compacten,  strahlig  krystallinischen  Massen  aus,  die  aas  mikroskopischen 

Suadratischen  Prismen  mit  stumpfem  Endflächenwinkel  bestehen  und  kein 
Irystall Wasser  enthalten. 

(Medicin.  ehem.  Untersuch   a.  d.  Laborat.  f.  angew«  Chemie 

zn  Tübingen,  2,  255.) 
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Ueber  die  Darstellung  der  Haminkrystalle  und  die  Einwirlnins  ver- 
sohiedener Stoffe  aufHamatin.  VonF. Hoppe-Seyler.  —  J.  Gwosdew 
(Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  d.  Wiss.  1866.  1 1.  Mai.  Bd.  53  u.  d.  Z.  N.  F.  3, 27) 
hat  eiDe  Daratelluoff  der  HäminkryHtaHe  aus  der  Witti  eh 'sehen  Hämatinlö- 
sung  und  eine  einfache  Methode»  dieselben  nmzakrystallisiren,  beschrieben. 
Noch  einfacher  und  billiger  können  nach  dem  Vert'.  Haminkrystalle  auf  folgende 
Weise  dargestellt  werden :  Blat  oder  Blutkörperchen»  die  sich  in  verdünnter 
Salzlösung  gesenkt  haben,  werden  durch  Eintragen  in  Alkohol  oder  kochen- 
des Wasser  coagnlirt,  das  abfiltrirte  Coagulum  wird  noch  feucht  mit  ge- 
wöhnlichem Alkohol  übergössen,  dem  einige  Tropfen  concentrirte  Schwe- 
felsäure beigemischt  sind,  einige  Zeit  warm  digerirt,  dann  filtrirt.  Die  braune 
Lecann*scne  Hämatinlösung  wird  mit  etwas  gesättigter  Lösung  von  essig- 
saurem Natron  und  dann  mit  kohlensaurem  Isatron  so  lange  versetzt,  bis 
die  saure  Reaction  sehr  schwach  ist,  und  wenn  sich  das  Hämatin  noch  nicht 
gut  abgeschieden  hat,  etwas  Wasser  hinzugefügt  oder  Alkohol  abdestillirt 
Der  kaffeebraune  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  an  der  Luft 
etwas  getrocknet,  bietet  ein  sehr  gutes  Material  zur  Gewinnung  der  Hamin- 
krystalle mit  Eisessig  und  Chlornatrium.  Er  löst  sich  etwas  schwer  in  Al- 
kohol, der  über  kohlensaurem  Kali  gestanden  hat,  die  Lösung  zeigt  aber 
alle  Eigenschaften  der  Wittich'schen  Lösung.  —  Während  nicht  tdlzu 
concentrirte  Säuren  das  Hämatin  nicht  angreifen,  verwandeln  starke  Alka- 
lien, auch  viel  Ammoniak,  besonders  in  der  Wärme  dasselbe  in  einen  Kör- 
per, dessen  Lösungen  eine  schmutzig  olivengrUne  oder  in  dickeren  Schichten 
eine  dunkelrothe  Farbe  besitzen,  mögen  sie  saure,  alkoholische  oder  alka- 
lische Lösungen  sein.  Verf.  konnte  aus  dieser  Substanz  keine  Haminkry- 
stalle mehr  erhalten,  noch  mit  Schwefelammonium  oder  ammoniakalischer 
Zinnoxydullösung  die  Spectralerscheinungen  des  sogenannten  reducirten 
Hämatin  hervorrufen.       (Medicin.  ehem.  Unters,  a.  d.  Laborat.  f.  angew. 

Chemie  zu  TISbingen,  2,  297.) 


PhOBphoreaureB  Eünkosydiiatroii.  Von  L.  Scheffer.  —  PO^ZnNa 
entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Phosphorsalz  mit  Zinkoxyd  in  den 
durch  die  Formel  geforderten  Verhältnissen  als  eine  im  geschmolzenen  Zu- 
stand durchsiditige  farblose  Masse,  die  beim  Erkalten  emailweiss  wird,  sich 
an  der  Luft  nicht  verändert,  beim  Behandeln  mit  Wasser  kein  Wasser  auf- 
nimmt, weder  an  kaltes  noch  an  kochendes  Wasser  Natron  abgiebt  und  in 
beiden  unlöslich  ist.  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  53.) 


PhOBphorsolfbohlorid.  Von  A.  v.  Flemming.  —  NachChevrier's 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  57)  Bereitungsmetliode  wird  die  Verbindung  nicht 
vollkommen  rein  erhalten.  Man  kann  dasselbe  aber  unter  Verlust  eines 
beträchtlichen  Antheiles  vollkommen  reinigen,  indem  man  es  mit  Wasser 
schüttelt,  dann  so  gut  als  möglich  von  dfer  wässrigen  Schicht  trennt  und 
unter  Verwerfung  der  zuerst  üoergehenden  Portion  bei  HO''  destillirt 

(Ann.  Ch.  Pham.  145,  56.) 


Badaction  des  XtasigBatire-AiiliydTids  auAlkofaol.  Von  E.Linne- 
mann.  (Briefliche  Mittheilung  an  F.)  —  Es  ist  mir  gelungen,  das  Essig- 
säure-Anhydrid zu  Aethylalkohol  zu  rednciren  und  ich  bin  im  Augenblick 
damit  beschäftigt  in  gleicher  Weise  Propionsfture-Anhydrid  in  Propvialkohol 
umzuwandeln,  wobei  ich  das  Auftreten  von  normalem  Propylalkohol  erwarte. 
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Ueber  die  sauren  und  übersauren  Salze  der  Schwe- 
felsäure. 

Von  Carl  Schultz. 

(Pogg.  Ann.  133,  137.) 

Die  Schwefelsäure  kann  als  zweibasiscbe  Säure  Salze  bilden  von 

den  Formeln:  Ü2BO4  oder  MSe4  oder  MHSe4  und  endlich  MH^^Os. 
Dem  Verf.   ist  es  gelungen  auch  Salze  darzustellen  von  der  Zusam- 

mensetznng:  MHdSr208  und  MH6&4O16  und  er  betrachtet  diese  Ver- 
bindungen als  Doppelsalze  der  sauren  Salze  mit  Säurehydrat.  Er 
erhielt  die  Sabse  durch  Auflösen  der  normalen  Verbindungen  in  einer 
bestimmten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  und  Abscheidung  der 
Körper  bei  einer  bestimmten  Temperatur.  Die  überschüssige  Schwe- 
felsäure Hess  er  von  zwei  Porzellanplatten,  zwischen  welche  er  die 
Salze  in  dünner  Schicht  verbreitete,  aufsaugen  und  zwar  in  einem 
Raum,  der  durch  Schwefelsäure  getrocknet  war.  Die  übersauren  Salze 
der  Schwefelsäure  ziehen  nämlich  alle  begierig  Wasser  an,  und  zer- 
fliessen  schnell,  ihre  Krystallform  konnte  deshalb  nicht  bestimmt  wer- 
den. —  Das  Kaliumsalz  von  der  Formel  KHsS^Os  bekam  der  Verf. 
durch  Auflösen  von  1  Mol.  K2&O4  in  3  Mol.  H2&64.  Selbst  bei 
einer  Temperatur  von  —  20  ^  erstarrt  diese  Masse  noch  nicht.  Wendet 
man  etwas  weniger  Schwefelsäure  an,  als  das  obige  Verhältniss  ver- 
langt, so  krystallisirt  das  Salz  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln,  die 
zu  einem  festen  Kuchen  zusammenwachsen.  Bei  95 ^  schmilzt  die 
Verbindung  und  zeigt  dann  in  ausgezeichneter  Weise  die  Erscheinung 
der  übersättigten  Lösung.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  bei  Be- 
rührung mit  einem  Krystall  des  Salzes  unter  einer  Temperaturerhöhung 
von  24  auf  50®.  —  Die  Natriumverbindung  NaHsS^Os  krystallisirt 
beim  Erkalten  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Na2S04  in  etwas  weniger 
als  7  Thl.  H2SO4.  Das  Salz  gleicht  der  Kaliumverbindung  und 
schmilzt  bei  etwa  100®.  —  Vom  Lithium  beschreibt  der  Verf.  zwei 
saure  Sulphate.  Löst  man  das  neutrale  Sulphat  in  Schwefelsäure  von 
1,6 — 1,7  spec.  Gewicht,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  LiHS04  in 
prismatischen  Krystallen  ab.  Wendet  man  verdünntere  Säure  an,  so 
krystallisirt  ans  der  Lösung  das  neutrale  Salz.  Das  saure  Salz  schmilzt 
bei  160®.  Ein  übersaures  Sulphat  vom  Lithium,  das  der  Verf.  bekam 
durch  Auflösen  von  etwas  mehr  als  t  Thl.  Li2&04  in  4  Thl.  H2&04> 
hatte  die  Zusammensetzung  Li2H4&30i2.  Diese  Verbindung  krystal- 
lisirt in  grossen  dünnen  Tafeln,  welche  bei  110®  schmelzen.  —  Das 
saure  Silbersalz  AgH&04  scheidet  sich  in  gelblich  gefärbten  Prismen 
aus  einer  Lösung  ab,  welche  auf  1  Thl.  des  neutralen  Sulphats  weni- 
ger als  3  Thl.  Schwefelsäure  enthält.  Löst  man  1  Thl.  Ag2&04  in 
6-~^10  Thl.  Schwefelsäurehydrat  und  lässt  die  l^lüssigkeit  an  der  Luft 
Wasser  anziehen,  so  bekommt  man  das  in  langen  farblosen  Prismen 
krystaltisirende  Salz  AgH3S208  +  H2O.    Das  Sabs  schmilzt  bei  150® 
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und  erstarrt  dann  zu  einer  grossblättrigen  krystallinischen  Masse,  die 
allmälig  in  kleine  flache  glänzende  Prismen  abergeht.   Ans  einer  heissen 
Lösung  von   1  Tbl.  neutralen  Snlphats  in  4 — 6  Tbl.  Säure  von  1,75 
spec.  Gewicht  kommen  beim  Erkalten  dünne  perlmntterglänzende  Blätt- 
chen von  der  Zusammensetzung  AgiHeSs^so  +  2H2O.  —  Trägt  man 
in  siedendes  Schwefelsäurebydrat  neutrales  Calciumsulphat  ein,  so  lösen 
etwa  100  Tbl.  Säure  tO  Tbl.  Sulphat.    Verdampft  man  diese  Lösung, 
so    scheidet  sich  wieder  neutrales  Salz  in  glänzenden  Kömern   ab; 
lässt  man    die  heisse  Lösung  aber  erkalten,   so  erstarrt  sie  zu  einer 
Masse  von  flachen  seidenglänzenden  Prismen.     Diese  erwiesen  sich  bei 
der  Analyse    als  •6aH6&40i6.  —  Von  Baryumsalzen  hat  der  Verf. 
nur  die  von  Berzelius  beschriebenen  Verbindungen  erhalten.     Am 
besten  gelingt  es  ein  saures  Baryumsulphat  zu  bekommen,  wenn  man 
neutrales  Baryumsulphat  in   Schwefelsäure  bei    100<>  löst  und  diese 
Lösung  höher  erhitzt.     Das  saure  Salz  scheidet  sich  dann  in  zarten 
glänzenden  Prismen  ab.     Lässt  man  die  Lösung  an  der  Luft  Wasser 
anziehen,    so  scheidet  sich  die  Verbindung   BaHsS^Os  +  ^^^^  ^^ 
asbestartigen  Prismen  ab.  —  Schwefelsäurehydrat  löst  normales  Stron- 
tiumsulphat  wieder  bei  100^  in  der  grössten  Menge.     Durch  Eindam* 
pfen  dieser  Lösung  bekommt  man  wieder  neutrales  Salz,  löst  man  aber 
in  der  Flüssigkeit  Kafiumsulphat  auf,   so  erhält  man  das  saure  Salz 
in  kömigen  Krystallen  von   der  Formel  SrHsS^Os.     Lässt  man  die 
Lösung  von  neutralem  Sulphat  in  Schwefelsäurebydrat  an  der  Luft 
Wasser   anziehen,   so  scheiden  sich  glänzende  Blättchen  ab  von  der 
Zusammensetzung  SrHaS^Os  +  H-iO.   —    100   Tbl.    Schwefelsäure- 
bydrat lösen  in  der  Siedhitze  etwa  6  Tbl.  neutrales  Bleisulphat.   Lässt 
man  diese  Lösung  an  der  Luft  Wasser  anziehen,  so  scheidet  sich  das 
saure  Salz  PbH2&208  +  H20  ab.  —  Die   schon    früher   bekannte 
Magnesiumverbmdung  MgH2&268   bekam  der  Verf.   am  besten  beim 
Erkalten  einer  Lösung  von  neutralem  Sulphat  in  Schwefelsäure  von 
1,7  spec.  Oewicht     100  Tbl.  Schwefelsäurebydrat  lösen  in  der  Sied- 
hitze etwa  2  Tbl.  neutrales  Sulphat  auf.     Aus  dieser  Lösung  scheidet 
sich  beim  Erkalten  die  Verbindung  MgH6&40i6  in  flachen  glänzenden 
ELry stallen   ab.  —  Das   saure  Mangansalz  MnH2S208    scheidet  sich 
beim  Erkalten  einer  Lösung  des  neutralen  Sulphats  in  siedender  Schwe- 
felsäure ab  in  Form  von  asbestartigen  Nadeln.     Man  darf  hierbei  die 
Temperatur  nicht  unter  100<>  sinken  lassen.    Unter  dieser  Temperatur 
kommen  kleine  Krystallblättchen  von  der  Zusanmiensetzung :  MnH6  &4  Oi  6 . 
Löst  man  endlich  das  normale  Sulphat  in  Schwefelsäure  von  dem  spec. 
Gewicht  t,6,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse  dünne  perlmutter- 
glänzende Blättchen  von  der  Formel  MnH2S^08  +  H2O  ab.     Sämmt- 
liche  saure  Mangansalze  sind  nicht  schmelzbar,  sondern  zersetzen  sich 
beim  Erhitzen.  —  Das  normale  Kupfersulphat  löst  sich  in  siedendem 
Schwefelsäurebydrat  in   nur  sehr  geringer  Menge,    beim  Eindampfen 
liefert  diese  Lösung  nur  weisse  Krystallblättchen  des  wasserfreien  neu- 
tralen Salzes.     Ein  saures  Salz  vom  Kupfer  hat  Verf.  nicht  rein  be- 
kommen können. 
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Ueber    die   BTenaphtoxylsäure  (Naphtalinoarboxyl- 

säure)  und  ihre  Abkömmlinge. 

Von  A.  W.  Hofmann. 

(Dent.  ehem.  Ges.  Berlin  1868,  38.) 

• 

Für  die  Darstellang  der  früher  erwähnten  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  164)  Säure  wurde  dasselbe  Verfahren  eingehalten,  welches  der  Verf. 
bei  der  Verwandlung  des  Anilins  in  Benzoesäure  und  des  Toluidins 
in  Toluylsänre  eingehalten  hatte.  Durch  Destillation  des  primären 
Naphtylaminoxalates  wurde  zunächst  ein  Product  erhalten,  welches  reich 
an  Naphtylformamid  war.  «202.(OH)2  +  ^loHv.NH?  — -eCHO). 
€ioH7.HN  +  H20  +  -e62.  Bei  der  Behandlung  dieses  Destillats 
mit  starker  Salzsäure  verdichtete  sich  mit  den  übergehenden  Wasser- 
dämpfen eine  bei  290 — 300<^  siedende  Flüssigkeit,  das  NaphtaJin- 
carboxylsäurenitril.  Diese  Verbindung  stark  abgekühlt  erstarrt  und 
kann  dann  abgepresst  und  aus  Alkohol  krystallisirt  werden.  Sie 
schmilzt  bei  33,5^  und  siedet  bei  296,5^.  Mit  Schwefelammonium 
erzeugt  die  Verbindung  Krystalle  von:  '611H9N&,  die  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  bei  126^  schmelzen. 

Naphtalincarboxylsäureamid  -61 0  H7  .€O.NH2 .  Diese  Verbindung 
entsteht  beim  Lösen  des  JSitrils  in  alkoholischer  Natronlauge  und  Fällen 
mit  Wasser.  Sie  bildet  in  Alkohol  schwerlösliche  Nadeln,  die  bei  24  4  ^ 
schmelzen  und  später  sublimiren. 

NaphtcUincarboocylsäure  -GioHv.-ÖO.OH  entsteht  beim  längeren 
Behandehi  des  Nitrils  oder  Amids  mit  Natronlauge  und  Abscheidung 
durch  Salzsäure.  Die  Säure  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  Sie  bildet  farblose  Nadeln , .  die  bei 
160^^  schmelzen. 

Das  Silber  salz  '6iiH7Ag02  bildet  einen  in  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag,  welcher  durch  Fällen  des  Ammoniumsalzes  mit  Silber- 
lösung entsteht. 

Das  Baryumsalz  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  die 
im  luftverdünnten  Raum  getrocknet  die  Formel:  (■6iiH7O2)2Ba+4H20 
haben,  bei  HO®  werden  sie  wasserfrei. 

Das  Calciumsalz  bildet  dem  Barjrumsalz  gleiche,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln,  die  vacuumtrocken  (■6iiH702)2"6a  + 2H2O  sind  und 
bei  110<*  wasserfrei  werden. 

Das  Kupfersalz  bildet  einen  grünen,  das  Bleisalz  einen  weissen 
Niederschlag.  Mit  Aetzbaryt  destilllrt  giebt  die  Säure  Kohlensäure 
und  Naph talin. 

Das  Chlorid  -©ioHtOCI  entsteht  beim  Mischen  von  4  Thl.  der 
Säure  und  5  Thl.  Phosphorchlorid  neben  Phosphoroxychlorid  und  Salz- 
säure. Es  siedet  unzersetzt  bei  29 7, 5®,  nur  bei  niederen  Tempera- 
turen ist  es  fest.  Mit  Wasser  zerfllllt  es  gleich  in  Naphtalincarboxyl- 
Bäure  und  Salzsäure.  Mit  Ammoniak  giebt  es  das  Amid  der  Säure 
mit  Anilin.    Das  Anilid  '611H7O.-66H5.HN,  welches  seidenglänzende 
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Krystalle  bildet  und  aus  Alkohol  krystaUisirt  bei  160<>  schmilzt.  Naph- 
tylamin  giebt  mit  dem  Chlorid  das  Naphtalincarhoxylnaphtylamid 
•©iiHtO.^ioHv.NH,  welches  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol  ist, 
Bchweriöslich  in  Alkohol  und  bei  244 ^  schmilzt. 

ß^aphtalincarboxylsäureäther  •GiiHTO.O-GiHs,  aus  dem  Chlorid 
n)it  Alkohol  erhalten,  bildet  eine  bei  309  <)  siedende  Flüssigkeit. 

Naphtaiincarboxylsäureanhydrid  (^i\B.i 0)2^  entsteht  aus  dem 
Chlorid  und  dem  Kalksalz  bei  140^.  Nach  dem  Erhitzen  wäscht  man 
mit  Wasser  und  Alkohol  und  krystaUisirt  aus  kochendem  Benzol  um. 
Das  Anhydrid  bildet  bei  \ib^  schmelzende  Prismen.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  schwerlöslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 
Das  Aldehyd  der  Naphtalincarboxylsäure  konnte  bis  jetzt  noch  nicht 
reichlich  durch  Destillation  eines  Salzes  der  Säure  mit  einem  ameisen- 
sauren Salz  erhalten  werden.  Auch  gelang  es  noch  nicht,  das  Cyan- 
naphtyl  in  das  wasserstoffreichere  primäre  Monamin  leicht  überzuführen. 

Endlich  bemerkt  der  Verf.,  dass  er  die  hier  besprochene  Säure 
für  identisch  mit  der  von  V.  Merz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  33)  dar- 
gestellten Naphtalincarboxylsäure  hält. 


Ueber  einige  ThäUiumverbindungeiL 

Von  Dr.  H.  Flemming. 
(Jena'sche  Zeitsohr.  (1868)  4,  33.) 

ThctlHurnoxydul  und  Wolfrcmsäure  TlOWoOs.  Fügt  man  wolf- 
ramsaure Alkalien  zu  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  der  Thallium- 
oxydul-Sabse ,  so  erhält  man,  wie  bekannt,  weisse  amorphe  Nieder- 
schläge. Dagegen  entstehen,  wenn  beide  Lösungen  kochend  und  stark 
verdünnt  zusammengebracht  werden,  in  der  erkaltenden  Flüssigkeit 
stark  lichtbrechende  Krystallblättchen,  welche  unter  dem  Mikroskope 
die  Form  sechsseitiger  Tafehi  zeigen,  ohne  jede  Abscheidung  amorphen 
Salzes.  Man  erhält  die  ;aämlichen  KrystaUe,  wenn  man  Wolframsäure 
längere  Zeit  mit  kohlensaurem  Thalliumoxydnl  kocht  und  heiss  filtrirt. 

Der  weisse  amorphe  Niederschlag  durch  Zusammengiessen  kalter 
nicht  zu  verdünnter  Lösungen  von  kohlensaurem  Thalliumoxydul  und 
NaO.WoO3.2HO  dargestellt  ist  wasserfrei  4T10,  5WO3  (Tl«=204). 
In  kohlensaurem  Natron  löst  er  sich  beim  Kochen ;  beim  Erkalten  der 
Lösung  entstanden  die  erwähnten  KrystaUe.  Zur  Analyse  wurde  die 
Substanz  durch  kohlensaures  Natron  in  Lösung  gebracht,  das  Thal- 
lium durch  Jodkalium  gefällt,  abfiltrirt  und  nach  dem  Trocknen  bei 
100^  C.  gewogen.  Das  Filtrat  wurde  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul vollkommen  ausgefällt  und  der  Niederschlag  von  wolframsaurem 
Quecksilberoxydul  und  Jodquecksilber  vorsichtig  geglüht. 

Der  Verf.  hält  es  für  das  Wahrscheinlichste,  dass  das  Mehr  an 
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Wolframsänre  bloss  neutralem,  rasch  und  deshalb  amorph  ausgeschie- 
denem Salz  beigemengt  sei. 

Krystailisirtes  wolframsaures  Thallium  ist  TIOW0O3.  Der  Verf. 
hat  auch  vergebens  versucht  ein  saures  wolframsaures  Salz  des  Thal- 
liumoxyduls zu  erhalten  dadurch,  dass  er  eine  verdünnte  Lösung  von 
kohlensaurem  Thalliumozydul  mit  einer  desgleichen  von  saurejn  wolf- 
ramsanrem  Natron  versetzte. 

Thalliumoxydul  und  Molybdänsäure  TIOM0O3.  Oiesst  man  eine 
heisse  stark  verdünnte  Lösung  von  NaO.MoOa- 2110  mit  einer  gleich- 
falls heissen  und  \  stark  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Thal- 
liumozydul zusammen,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
Erystallflitter  aus,  die  unter  dem  Mikroskop  ganz  diesdibe  Form  und 
ein  gleich  ausgezeichnetes  Lichtbrechungsvermögen  zeigen,  als  die 
schon  beschriebenen  Krystalle  des  neutralen  wolframsauren  Salzes. 
Sie  scheinen  im  Wasser  noch  schwerer  löslich  zu  sein,  als  Jene ;  durch 
kohlensaure  Alkalien  werden  sie  gleichfalls  gelöst  und  bei  genügender 
Concentration  beim  Erkalten  wieder  erhalten.  Diese  Krystalle  kann 
man  auch  durch  Kochen  von  Molybdänsäure  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Thalliumoxydul  erhalten ;  filtrirt  man  letztere  noch  heiss 
von  der  ungelöst  gebliebenen  Molybdänsäure  ab,  so  erscheinen  die- 
selben beim  Erkalten  im  Filtrat.  Sie  zeigen  stets  die  Zusammen- 
setzung, die  schon  Oettinger  für  dies  Salz  angiebt. 

Fügt  man  eine  heisse  und  stark  verdünnte  Lösung  von  zweifach 
molybdänsaurem  Natron  —  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von 
1  Misehungsgewicht  NaO.CCh  mit  2  desgleichen  M0O3  —  zu  einer 
heissen,  stark  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Thalliumoxydul, 
so  entsteht  anfänglich  kein  Niederschlag ,  aber  bei  weiterem  Zusatz 
des  molybdänsauren  Natrons  entsteht  ein,  durch  die  ganze  Flüssigkeit 
verbreiteter,  lockerer,  weisser  Niederschlag,  welcher  mit  wenigen  com- 
pacteren  Krystallen  vermengt  ist.  Er  setzt  sich  sehr  langsam  ab; 
die  unterste  und  schwerste  Schichte  zeigt  eine  gelbliche  Farbe.  In 
einer  hinreichenden  Menge  siedenden  Wassers  löst  er  sich  wieder  auf; 
fügt  man  dazu  von  Neuem  molybdänsaures  Natron,  so  entsteht  nach 
einigem  Kochen  ein  gelber,  schnell  zu  Boden  sinkender  Niederschlag 
3TIO.8M0O3.  Wird  dieser,  nach  dem  Auswaschen  mit  Ammoniak 
behandelt,  so  verliert  er  seine  gelbe  Farbe,  es  bleibt  eine  weisse  Masse 
zurück  und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  Thallium  und  Molybdänsäure. 

Thalliumoxydul  und  Kieselsäure,  Die  verwandte  Kieselsäure 
war  bei  der  Darstellung  der  Kieselflnsssäure  als  Nebenproduct  gewon- 
nen, sie  wurde  vollkommen  ausgewaschen  und  ungeglüht  angewandt. 
Das  Thalliumoxydulhydrat  war  durch  Wechselzersetzung  von  schwe- 
felsaurem Thalliumoxydul  mit  Barythydrat  in  verschlossenem  Cylinder 
und  Eindampfen  der  verdünnten  Lösung  in  einer  Retorte  erhalten 
worden.  Diese  Lösung  wurde  mit  viel  überschüssiger  Kieselsäure 
etwa  24  Stunden  lang  im  Kochen  erhalten  und  dann  abfiltrirt.  Das 
Filtrat  wurde  getheilt,  ein  Theil  diente  dazu,  das  relative  Löslichkeits- 
verhältniss  der  Kieselsäure  im  Thalliumoxydul  festzustellen,  der  auderQ, 
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um  zu  sehen,  ob  bei  weiterem  Eindampfen  etwa  eine  krystallifiirte  Ver- 
bindung erhalten  wflrde.  Die  ersterwähnte  mit  Salpetersäure  ange- 
säuerte Flüssigkeit  warde  zur  Trockne  gebracht,  wieder  mit  Wasser 
aufgenommen  und  von  der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  abfiltrirt;  im 
Filtrat  wurde  das  Thallium  als  Jodthallium  bestimmt.  Es  waren  auf 
100  Th.  Tl  4,17  Th.  Kieselsäure  gelöst 

Die  nach  einiger  Concentration  aus  dem  zweiten  Theil  nach  dem 
Erkalten  sich  abscheidende  Substanz  war  weiss  und  krystalliniscb;  sie 
verlor,  lufttrocken  angewandt,  über  Schwefelsäure  5,38  Proc.  Wasser, 
nichts  weiter  indessen  beim  Erhitzen  auf  150®  G.  Sie  enthielt  4T10 
auf  9Si03. 

Die  Lösung  von  Kieselsäure  und  Thalliumoxydul  wird  durch  Koh- 
lensäure unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  zersetzt,  aber  die  letztere 
ist  doch  auch  im  Stande,  die  Kohlensäure  auszutreib^,  da  eine  kochende 
Lösung  von  TiO.COa  Kieselsäure  zu  lösen  vermag.  Beim  Erkalten 
trübt  sich  die  Flüssigkeit,  wird  aber  durch  erneutes  Kochen  wieder 
klar.  Bdm  abermaligen  Erkalten  tritt  die  Trübung  von  Neuem  ein 
und  nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  eine,  in  ihren  äusseren  Eigen- 
schaften der  vorher  analysirten  ganz  ähnliche  Verbindung  aus. 

ThcUUum  und  Stickstoff.  Für  diesen  Versuch,  wie  für  die  fol- 
genden, hat  der  Verf.  Thallium  nach  Willm's  Vorschrift  aus  oxal- 
saurem  Thalliumoxydul  dargestellt.  Wenn  man  dieses  Salz  erhitzt, 
so  schmilzt  es  unter  starkem  Aufschäumen  zu  einer  anfangs  schwarzen, 
dann  rothbraunen  Masse,  aus  welcher  sich  plötzlich  der  Begulus  her- 
vordrängt. Fast  immer  ist  derselbe  an  seinen  Rändern  noch  von  einem 
schmalen  Ringe  braunen  oder  schwarzen  Oxydes  umgeben,  von  wel- 
chem man  das  flüssige  Metall  leicht  durch  Drehen  des  Glasrohrs 
(Kugelröhren)  ablaufen  lassen  kann.  Ueber  das  dergestalt  reducirte 
glänzende  Metallkom  wurde  Stickgas  aus  einem  Gasometer,  über 
Schwefelsäure  und  Ohlorcalcium  getrocknet  und  über  glühende  Kupfer- 
spähne  geleitet,  treten  gelassen.  Es  wurde  allmälig  die  Hitze  gestei- 
gert. Die  Metallkugel  blieb  völlig  blank  und  unverändert,  selbst  als 
die  Temperatur  die  Schmelzhitze  des  böhmischen  Glases  erreicht  hatte. 

Thallium  und  Kohlensäure.  Reine  trockne  Kohlensäure  übt  auf 
blankes  Thallium,  selbst  bei  einer  Hitze,  welche  das  böhmische  Glas 
erweichen  macht,  nicht  die  geringste  Wirkung  aus.  Es  entsteht  keine 
Spur  Kohlenoxydgas  oder  Thalliumoxydul. 

Kohlenoxydgas  und  Oxyde  des  Thallium,  Der  Verf.  leitete  über 
das  beim  Glühen  des  salpetersauren  Thalliumoxyduls  erhaltene  Pro- 
duct  —  nach  Lamy  ein  Gemenge  von  Thalliumoxydul  und  Thallium- 
trioxyd  —  das  sich  in  einem  Porzellanschiffchen  und  dieses  wieder 
in  einem  böhmischen  Glasrohr  befand,  Kohlenoxyd.  —  Schon  nach 
knrzer  Zeit  zeigten  sich  Metallkttgelchen  und  es  gelang  nach  längerem 
Glühen,  das  Gemenge  der  beiden  Oxyde  vollständig  zu  reduciren. 

Verhalten  des  electrischen  Stroms  gegen  salpetersaures  Thal- 
liumoQcydul.  Der  Verf.  stellte  wie  Böttger  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  57)  durch  den  Strom  das  Thallinmtrioxyd  dar. 
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Vcrhdltm  des  Thalliumoxyduihydrais  gegen  Phosphor.  In 
schmale  Streifen  geschDittener  weisser  Phosphor  in  eine  Lösung  von 
Bchwefelsanrem  Thallinmoxydnl  gebracht,  erzeugt  in  derselben  nach 
wochenlangem  Stehen  am  dunkeln  Orte  keine  Veränderung.  Phosphor- 
stticke  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Thalliumoxydulhydrat,  welches 
durch  Zersetzen  von  TIO.8O3  mit  Barythydrat  unter  möglichstem  Luft- 
abschluBs  dargestellt  war,  gebracht,  bedecken  sich  fast  augenblicklich 
mit  einer  schwarzen  Haut,  die  beim  Kochen  zu  einem  metallglänzen- 
den  Ueberzug  wird.  In  verdünnter  SOs  löste  sich  derselbe  sehr  lang- 
sam. Phosphor-Stücke  mit  Thallinmoxydulhydrat  in  eine  Röhre  ein- 
geschlossen und  24  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  werden  ebenfalls 
zu  einer  schwarzen,  am  Boden  bleibenden  Masse,  w&hrend  weissliche 
kleine  Krystalle  sich  an  den  Gefässwänden  ansetzen.  Beim  Oeffnen 
der  Röhre,  welche  nur  wenig  Druck  zeigt,  ist  der  Geruch  nach  Phos- 
phorwasseretoff  wahrnehmbar ;  die  in  der  Röhre  befindliche  Flüssigkeit 
enthält  viel  Thallium  und  etwas  phosphorige  Säure.  Die  schwarze 
Masse  wurde  zur  Entfernung  überschüssigen  Phosphors  mehrmals  mit 
Schwefelkohlenstoff  behandelt,  aus  welchem  sich  nach  dem  Abgiessen 
alsbald  rother  amorpher  Phosphor  ausschied.  Die  zurückbleibende 
Masse  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gewogen  und  hierauf 
mehrere  Stunden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht;  es  entwickelte 
sich  dabei  ein  starker  äusserst  unangenehmer  Geruch,  dem  des  Schwe- 
feläthyls vergleichbar.  Ein  geringer  Theil,  welcher  ungelöst  blieb, 
wurde  abfiltrirt  und  in  der  mit  NaO.COs  neutralisirten  Lösung  das 
ThalUum  als  Jodthallium  niedergeschlagen.  Phosphorsäure  war  im 
Filtrat  nicht  nachweisbar.  Die  Verbindung  enthielt  89,6  Proc.Ti. 
Der  in  Schwefelsäure  ungelöst  gebliebene,  nicht  weiter  gewogene  Rück- 
stand löste  sich  in  Salpetersäure  unter  Freiwerden  von  salpetriger 
Säure;  derselbe  enthielt  nur  noch  geringe  Mengen  Thallium,  dagegen 
verhäitnissmässig  viel  Phosphor.  Es  mag  dies  wohl  ein  Phosphor- 
thallium gewesen  sein,  aber  die  geringe  Menge  der  vorhandenen  Sub- 
stanz erlaubte  keine  genaue  quantitative  Analyse. 

Es  wurden  femer  Phosphordämpfe  über  in  der  Glühhitze  geschmol- 
zenes Thallium  in  einem  Kohlensäurestrom  geleitet.  Die  Metallkngel 
bleibt  blank  und  zeigt  nach  dem  Erkalten  auf  der  Oberfläche  nur  eine 
dünne  Schicht  einer  blasigen  schwärzlichen  Masse;  die  Kugel  lässt 
sich  leicht  zerschneiden,  die  Schnittflächen  sind  völlig  metallglänzend, 
ganz  wie  bei  reinem  Thallium.  Nachdem  sie  längere  Zeit  in  Wasser 
gelegen  hatte,  wurde  die  äussere  schwarze  Schicht  durch  Salpetersäure 
weggelöst;  die  Lösung  enthielt  Phosphorsäure,  das  Uebrige  der  Me- 
tallkugel war  reines  Thallium. 

Der  Verf.  schliesst  an  diese  Beobachtungen  eine  ausführliche  Be- 
trachtung über  die  Natur  des  Thalliums,  die  er  in  folgendem  Satz 
kennzeichnet:  Es  ist  das  Metall,  welches  die  Gruppe  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  mit  der  Eisen-  und  Bleigruppe  verknüpft. 
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Ueber  Salpetersäurebestiininang  in  Erdextracten 

und  Pflanzensäften. 

Von  Franz  Schulze  in  Rostock. 

In  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  (1867,  379)  berichtet 
F.  Schulze  aus  dem  Laboratorium  der  Versuchsstation  zuWeende 
über  mehrere  Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  in  P/lanzenstoffen 
und  darunter  über  die  von  mir  empfohlene,  welche  auf  der  Messung 
des  durch  vorhandeue  Salpetersäure  verursachten  Wasserstoff-Deficits 
beim  Auflösen  einer  bestimmten  Menge  von  Aluminium-Pulver  in  Al- 
kalilösung beruht.  Derselbe  bestätigt  die  Richtigkeit  der  nach  dieser 
Methode  erhaltenen  Resultate,  sofern  die  Versuche  sich  auf  Lösungen 
von  reinem  Salpeter  beziehen,  hält  das  Veifahren  aber  nicht  anwend- 
bar auf  Pflanzenextracte ,  also  auf  Lösungen,  worin  neben  der  zu 
bestimmenden  Salpetersäure  organische  Substanzen  der  in  den  Pflan- 
zeiiextracten  vertretenen  Kategorie  enthalten  sind.  Dieser  Ausspruch 
stützt  sich  auf  eine  Versuchsreihe,  welche  bei  Anwendung  gleicher 
Mengen  desselben  Pflanzenextractes  ein  nach  Massgabe  des  angewand- 
ten Aluminiumquantums  sich  vergrössemdes  und  immer  ein  grösseres 
Wasserstoffdeficit  gab,  als  den  nach  der  Schlösing'schen  Methode 
erhaltenen  Zahlen  entsprach;  auch  stellte  sich  ein  neues  Wasserstoff- 
deficit heraus,  wenn  Lösungen,  welche  schon  einmal  mit  Aluminium 
und  Kalilauge  behandelt  waren,  in  denen  also  keine  Salpetersäure  mehr 
enthalten  sein  konnte,  zum  zweiten  Male  mit  den  genannten  Stoffen 
zusammengebracht  wurden;  endlich  verursachten  auch  solche  Pflan- 
zenextracte, in  denen  nach  der  Schlösing'schen  Methode  keine  Sal- 
petersäure aufzufinden  war,  beim  Zusammenbringen  mit  Aluminium  und 
Kalilauge  ein  Wasserstoffdeficit. 

Diese  Mittheilungen,  welche  mir  ebenso  sehr  durch  ihren  Ver- 
fasser, wie  durch  die  Versuchswerkstatt  volle  Garantie  für  die  um- 
sichtige und  gewissenhafte  Ausführung  der  bezUgUchen  Versuche  dar- 
bieten, haben  mir  Veranlassung  gegeben,  meine  Methode  der  Salpeter- 
säurebestimmung dahin  weiter  auszubilden,  dass  die  beregte  Fehlerquelle 
eliminirt  wird.  Einen  genügenden  Erklärungsgrund  für  die  von  F. 
Schulze  beobachtete  Verösserung  des  Wasserstoffdeficits  bei  Gegen- 
wart der  in  Betracht  kommenden  organischen  Substanzen  und  nament- 
lich für  das  neue  Deficit,  welches  nach  beendeter  Reaction  bei  einem 
wiederholten  Zusatz  von  Aluminium  eintritt,  habe  ich  bis  jetzt  nicht 
auffinden  können,  glaube  aber,  dass  derselbe  eher  in  einer  durch  die 
organische  Substanz  und  die  disponirende  Einwirkung  des  freien  Al- 
kalis auf  dieselbe  stattfindende  Absorption  von  Sauerstoff  aus  der 
umgebenden  Luft  in  dem  Gasentwicklungsgefässe,  als  in  einer  etwaigen 
Bindung  von  nascirendem  Wasserstoff  Seitens  der  organischen  Sub- 
stanz zu  suchen  ist.  Diese  Vermuthung  stützt  sich  darauf,  dass  sich 
bei  directen  Versuchen  mit  verschiedenen  organischen  und  unorgani- 
schen Verbindungen,  welche  durch  nascirenden  Wasserstoff  aus  Na- 
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trinmamalgam  oder  aus  sauren  Wasserstoffentwicklungsgemischen  affi- 
cirt  werden,  dieselben  Stoffe  sich  gegen  das  alkalische  Aluminium- 
gemisch  in  überraschender  Weise  indifferent  erweisen;  als  Beispiele 
will  ich  nur  Oxalsäure  und  chlorsaures,  ebenso  wie  überchlorsaures 
Kali  anführen.  Hiermit  soll  keineswegs  geleugnet  sein,  dass  es  ausser 
der  Salpetersäure  noch  gar  manche  Verbindungen  giebt,  welche  in 
jenem  Gemische  eine  Reduction  erfahren,  ich  habe  solche  nur  bisher 
in  den  von  mir  untersuchten  Erd-  und  Piianzeneztracten ,  deren  Sal- 
petersäuregehalt bestimmt  werden  sollte,  nicht  nachweisen  können. 

Um  nun  die  Mitwirkung  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise 
das  Versuchsresultat  bei  einer  Salpetersäurebestimmung  alterirenden 
organischen  Stoffe  zu  beseitigen,  hat  man  letztere  vorher  zu  zerstören, 
ohne  dass  dabei  die  Salpetersäure  afficirt  wird.  Dies  geschieht  ein- 
fach durch  übermangansaures  Kali,  und  zwar  in  folgender  Weise :  Das 
im  Uebrigen  auf  geeignete  Weise  vorbereitete  Versuchsobject,  also  der 
Abdampfungsrückstand  eines  Quellwassers  oder  eines  wässrigen  Erd- 
extractes,  ebenso  eines  nach  meiner  oder  Schlösing's  Anleitung 
bereiteten  Fflanzenextractes ,  wird  in  der  Porzellanschale,  worin  die 
Abdampfung  geschehen,  mit  verdünnter  Kalilauge  Übergossen  und  so 
lange  erhitzt,  bis  alles  etwuge  Ammoniak  ausgetrieben  ist;  zu  dem 
in  schwachem  Kochen  bleibenden  Gemische  setzt  man  so  viel  einer 
concentrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  hinzu,  dass  zuletzt 
nach  zehnminutenlangem  Erhitzen  die  Farbe  der  üebermangansäure 
noch  deutlich  hervortritt;  hierauf  wird  eine  zur  Zerstörung  der  unzer- 
setzt  gebliebenen  Üebermangansäure  ausreichende  Menge  einer  Lösung 
von  Ameisensäure  oder  eiu^  Salzes  derselben  hinzugefügt,  das  Ge- 
misch aufs  Filter  gebracht,  ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
säure genau  neutralisirt  und  nach  geschehener  Einengung  auf  das 
entsprechende  Volumen  in  den  gasvolumetrischen  Apparat  gebracht. 
Durch  die  Behandlung  mit  der  Üebermangansäure  in  alkalischer  Lö- 
sung ist  die  organische  Substanz  so  weit  zerstört,  dass  nur  ein  Theil 
ihres  Kohlenstoffs  die  Verbindungsform  von  Oxalsäure  angenommen 
hat,  letztere  aber  ebenso,  wie  minimale  Mengen  anderer  organischer 
Säuren,  welche  dem  Angriffe  der  üebermangansäure  in  alkalischer  Lö- 
sung widerstehen,  wird  von  dem  nascirenden  Wasserstoff  des  in  wäs- 
serigem Alkali  sich  lösenden  Aluminiums  nicht  im  Mindesten  afficirt; 
dass  dies  auch  nicht  durch  Chlorsäure  oder  üeberchlorsäure  geschieht, 
wurde  bereits  zuvor  bemerkt;  es  käme  daher  als  mögliche  Fehler- 
quelle nur  ein  etwaiger  Gehalt  des  übermangansauren  Kalis  an  Sal- 
petersäure in  Betracht;  dieses  Salz  wird  daher  nur  nach  vorausge- 
gangener Constatirung  der  Abwesenheit  von  Salpetersäure  verwendet 
werden  dürfen;  die  Prüfung  geschieht,  indem  man  eine  bestimmte 
Menge  desselben  durch  Erhitzen  der  Lösung  mit  ameisensaurem  Na- 
tron zersetzt  und  die  vom  gefällten  Manganoxyd  abfiltrirte  Lösung 
gasvolumetrisch  prüft,  ob  mit  derselben  eine  bestimmte  Menge  Alu- 
minium genau  ebenso  viel  Wasserstoff  giebt,  wie  mit  einer  reinen  Alkali- 
lösong. 
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Ueber  die  Mängel  der  Schlösing'achen  Methode,  in  den  FäUra, 
wo  es  sich  um  Ermittelung  minimaler  Mengen  von  Salpetersftnre  han- 
delt, behalte  ich  mir  weitere  Mittheilnngen  vor  und  bemerke  hier  nur 
noch,  dass  wenn  man  im  Besitze  mehrerer  gasvolumetrischer  Apparate 
.ist,  eine  entsprechende  Zahl  von  Versuchen  gleichzeitig  in  Angriff 
genommen  werden  kann,  dadurch  also  wieder  an  Zeit  gewonnen  wird, 
was  man  bei  der  Nothwendigkeit,  die  Gasentwicklung  sehr  zu  ver- 
langsamen, scheinbar  verliert.  Bei  vergleichenden  Versuchen  mit  Flüs- 
sigkeiten, welche  organische  Substanzen  enthalten,  gegen  solche,  welche 
frei  davon  sind,  wird  man  finden,  dass  das  Aluminium  in  letztem  un- 
gleich lebhafter  angegriffen  wird. 

Rostock,  im  April  1868. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  Campher. 

Von  H.  Baubigny. 
(Briefliche  Mittheilung  an  F.) 

Seit  meiner  letzten  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  71)  über 
diesen  Gegenstand  sind  ähnliche  Versuche  im  Laboratorium  zu  Inns- 
bruck (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  201)  von  Malin  ausgeführt,  deren  Re- 
sultate dem  Anschein  nach  darin  von  den  meinigen  abweichen,  dass 
Mal  in  noch  das  Auftreten  von  Campholsäure  beobachtete.  Die  Mög- 
lichkeit der  Bildung  dieser  Säure  will  ich  nicht  in  Abrede  stellen, 
aber  ich  möchte  doch  darauf  aufmerksam  machen,  dass  das  Ver- 
fahren von  Mal  in  in  zwei  wesentlichen  Puncten  verschieden  von  dem 
von  mir  befolgten  ist.  Zunächst  bediente  sich  Mal  in  des  Kaliums, 
während  ich  Natrium  anwandte,  dann  erhitzte  er  längere  Zeit,  wäh- 
rend ich  in  dem  Augenblick,  wo  die  Emwirkung  begann,  die  Wärme- 
quelle entfernte. 

Was  nun  die  Zersetzung  des  Camphers  bei  dem  von  mir  früher 
beschriebenen  Verfahren  betrifft,  so  habe  ich  bereits  auf  die  Bildung 
von  Bomeol  aufmerksam  gemacht  und  ich  kann  jetzt  hinzufügen,  dass, 
abgesehen  von  einer  kleinen  Menge  Campher,  die  unzersetzt  bleibt, 
die  Reaction  glatt  nach  der  Gleichung 

2eioHi60  +  2Na  =  -eioHisNaO  +  OioHnNaO 

verläuft. 

Bei  der  Emwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Product  der  Reaction 
konnte  ich  den  Borneol-Aethyläther ,  dessen  Entstehung  neben  dem 
Aethyl-Campher  unzweifelhaft  ist,  nicht  isoliren,  wahrscheinlich  weil 
der  niedrigere  Siedepunct  desselben  eine  Trennung  vom  unangegriffenen 
Campher  unmöglich  macht.  Die  Eigenschaften  des  Aethyl-Camphers 
habe  ich  schon  beschrieben.     Er  siedet  bei  226 — 229<)  und  ist  eine 
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ebenso  beständige  Verbindung,  wie  der  Campher  selbst.  Beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäure-Anhydrid  auf  230 <^  findet  keine,  beim  Erhitzen 
mit  Chloracetyl  auf  160^  nur  eine  äusserst  geringe  Zersetzung  statt* 
Ich  werde  später  über  die  Einwirkung  anderer  Agentien  berichten. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodamyl  erhielt  ich  ebenfalls  nur  den 
Amyl-Campher -GioHiöC-GsHiijO,  der  bei  277,5®  (corr.  und  unter  736 
Mill.  Druck)  siedet  und  ein  starkes  Rotations  vermögen  {[a\  »»  59,4  o) 
besitzt.  Den  Borneol-Amyläther  konnte  ich  nicht  isoliren  und  Ana- 
lysen, welche  ich  von  verschiedenen,  zwischen  204  und  277®  aufge- 
fangenen Producten  machte,  schienen  nur  auf  Campher  allein,  oder 
ein  Gemenge  von  Campher  mit  Amylcampher  hinzudeuten.  Dass  sich 
aber  diese  Borneoläther  bilden  und  in  den  beiden  obigen  Fällen  nur 
nicht  isoliren  Hessen,  beweist  die  Einwirkung  von  Jodmethyl.  Ich 
erhielt  hierdurch  eine  bei  194,5®  (corr.  und  unter  733  Mill.  Druck) 
siedende  Flüssigkeit,  welche  keine  dem  Aethylcampher  analoge  Ver- 
bindung, sondern  Borneol-Methyläther       5^^'!^  war.  Diesmal  gelang 

es  mir  nicht  den  Metbylcampher  zu  isoliren,  dessen  Siedepunct  wahr- 
scheinlich so  nahe  bei  dem  des  Camphers  hegt,  dass  eine  Trennung 
durch  fractionirte  Destillation  nicht  möglich  ist. 

Beim  Behandein  des  Productes  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
den  Campher  mit  Essigsäure- Anhydrid  entsteht  eine  Verbindung,  die 
ich  früher  als  Acetyl-Campher  beschrieb.  Ich  habe  diesen  Versuch 
jetzt  in  sehr  grossem  Massstabe  wiederholt  und  gefunden,  dass  dieses 
Product,  welches  ich  früher  in  nicht  völlig  reinem  Zustande  unter 
Händen  hatte,  kein  Acetyl-Campher ,  sondern  Essigsäure-Borneoläther 
ist.  Es  liefert  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  Borneol  und  essigsaures 
Kalium,  wird  aber  nach  meinen  Versuchen  durch  wässriges  Ammoniak 
nicht  zersetzt.  Trotz  zahlreicher  Versuche  gelang  es  mir  nicht  den 
Acetyl-Campher  zu  erhalten.  Diese  Versuche,  die  ich  später  publi- 
ciren  will,  beweisen  indess,  dass  diese  Verbindung  sehr  wahrscheinlich 
existirt,  aber  ausserordentlich  unbeständig  ist.  Der  Essigsäure-Bor- 
neoläther ist  optisch  unwirksam.  Dass  ich  früher  ein  geringes  Rota- 
tionsvermögen  ([«]»»  7,5®)  fand,  beruht  darauf,  dass  mein  damaliges 
Product  noch  mit  etwas  Campher  verunreinigt  war. 

Paris,  9.  April  1868. 


Ueber  Ozamid  und  HamstofEl 

Von  E.  Scheitz,  J.  E.  Marsh  und  A.  Geuther. 
(Jena'sche  Zeitschr.  (1868).  4,  1.) 

Genther  entwiekelt  zunächst  seine  Ansicht  über  die  Constitution 
des  Oxamids  und  HamstofTs.  Er  meint,  diese  seien  stickstoffhaltige 
Abkömmlinge   von  Verbindungen,   die  ihrerseits  erst  durch  einen  Re« 
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dactionsprocesB  aus  der  Oxalsäure  und  Kohlensäure  hervorgehen  und 
sogenannte  A^overbindungen  sind,  in  welchen  Stickstoff  Wasserstoff 
zu.,  gleichen  Mischungsgewicbten  ersetzt  hat.  Es  erscheint  dann  die 
Oxaminsäure  als  Azo-hydroxyessiffsäure  (Azoglycolsäure)  und  das 
Oxamid  als  Azthhydroxyacetamid  (Azoglycocoll  oder  Azoglyoolamid), 
die  Carbaminsäure  als  Azo-hydroxymethylalkohol  und  der  Harnstoff 
(Carbamid)  als  Azo-hyäroxymethylamin. 


Essig^äaie 

Acetamid 
e»!l»N02 

Methylalkohol 
€H*0« 

Methylamin 


Hydroxyessigsäare 
(Qlycolsäore) 

Hydroxyacetamid 

(QlycocoU) 

(Olycolamid) 

e*ii»NO* 

Hydrozymeihylalkohol 
(unbekannt) 

Hydroxymethylamin 
(unbekannt) 


'  Azohydroxyessigsäure 
(AjEOglycolsfture) 

Azobydroxyacetainid 

(Azoglycocoll) 

(Azoglycolamid) 

Azobydroxymethylalkohol 
(Carbaminsäure) 

Azohydroxymethylamin 
(Harnstoff) 


Für  die  Oxaminsäure  und  das  Oxamid,  welche  sich  von  der  Carb- 
aminsäure und  dem  Harnstoff  in  der  Zusammensetzung  nur  durch  -60^ 
unterscheiden,  ist  aber  noch  eine  andere  Auffassnngsweise  möglich, 
die  erstere  nämlich  als  Ameisen-Carbaminsäure  (Formylcarbaminsäure), 
das  letztere  als  Ameisen-Harnstoff  (Formylhamstoffj  zu  betrachten. 


Carbaminsäure 
eR»NO* 

Harnstoff 

e»^N*o* 


Oxaminsäure 

/e»»NOn 
\eo«     } 

Oxamid 
/OH^N^O 

\eo> 


■) 


Ameisen-  (FormyUJHamsioff  «^O^N^H*.  Es  wurde  1  Mgt.  bei 
1000  getrockneten  Harnstoffs  mit  1  Mgt.  Ameisensäure  (erhalten  aus 
trockenem  ameisensauren  Bleioxyd  und  trockenem  Schwefelwasserstoff) 
in  einem  Kochfläschen  zusammengebracht  und  selbiges,  da  nach  eini- 
ger Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung  zu  bemerken 
war,  mit  einem  umgekehrten  Kühler  in  Verbindung  gebracht  und  all- 
mälig  im  Wasserbade  auf  100^  erhitzt.  Der  Harnstoff  ging  hierbei 
in  Lösung.  Als  die  Einwirkung  einige  Zeit  gedauert  hatte,  wurde 
der  Inhalt  durch  freies  Feuer  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Da  eine  Gas- 
entwicklung begann,  wurde  nach  kurzer  Zeit  das  Feuer  entfernt  und 
erkalten  gelassen.  Die  dabei  immer  dicker  werdende  Flüssigkeit 
erstarrte  nun  zu  einem  Brei  kleiner  weisser  Krystalle,  ihrem  Aussehen 
nach  wesentlich  yerschieden  von  denen  des  Harnstoffs  und  des  amei- 
sensauren Ammoniaks.  Sie  waren  im  absoluten  Alkohol  sehr  schwer 
löslich   und   konnten  damit  von  noch  vorhandenem  Harnstoff,    etwa 
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gebildetem  ameisensauren  Ammoniak  und  der  Ameisensäure  befreit 
werden.  Sie  entwickelten,  mit  kalter  Katronlauge  übergössen,  kein 
Ammoniak.  Um  zu  sehen,  ob  sie  ameisensaurer  Harnstoff  seien,  wurde 
der  Versuch  wiederholt,  aber  nachdem  der  Harnstoff  in  Lösung  ge«- 
gangen,  war  sogleich  verschlossen  und  erkalten  gelassen.  Nach  Ver- 
lauf von  etwa  12  Stunden  erschienen  aber  grosse  durchsichtige  säu- 
lenförmige Krystalle  von  Harnstoff.  Nach  weiterem  Verlauf  von  24 
Stunden  ruhigen  Stehens  fingen  die  Hamstoffkrystalle  an  einzelne 
weisse  Puncto  zu  zeigen,  deren  Menge  sich  nach  und  nach  bedeutend 
vermehrte  und  deren  Ansehen  ganz  dem  der  zuerst  erhaltenen  glich. 
Sie  sind,  wie  ihre  Untersuchung  gezeigt  hat,  in  der  That  die  näm- 
liche Verbindung. 

Obwohl  dieselbe  die  Zusammensetzung  des  Oxamids  besitzt,  so 
ist  sie  doch  nur  metamer  und  nicht  identisch  mit  demselben,  wie  die 
folgenden  Eigenschaften  beweisen. 

Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  absoluten  Alkohol.  Aus  letzterer  Lösung  krystallisirt  sie 
nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  unverändert,  aus  der  wässrigen 
Lösung  erhält  man  sie  nicht  wieder,  mag  man  in  der  Wärme  oder 
über  Schwefelsäure  in  der  Kälte  das  Wasser  verdunsten  lassen,  sie 
zerfällt  dabei  in  Ameisensäure  und  Harnstoff,  welch  letzterer  zurück- 
bleibt, während  die  erstere  mit  dem  Wasser  verdunstet  und  bei  genü- 
gender Concentration  durch  ihren  Geruch  wahrgenommen  werden  kann. 
Natronlauge  entbindet  in  der  Kälte  aus  ihr  kein  Ammoniak,  was  sofort 
geschieht,  wenn  sie  damit  gekocht  wird.  In  der  zurückbleibenden 
Flüssigkeit  ist  Ameisensäure  enthalten.  Wird  die  wässrige  Lösung 
des  Ameisenharnstoffs  mit  gefälltem,  fein  geschlemmten  Quecksilber- 
oxyd gekocht  und  heiss  filtrirt,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine 
geringe  Menge  einer  weissen  dichten  Verbindung,  ganz  vom  Aussehen 
des  Harnstoff-Quecksilberoxyds.  Dabei  findet  keine  Metallreduction  statt. 
Dieselbe  tritt  erst  nach  längerem  Erhitzen  ein  oder  wenn  man  das 
Filtrat  über  Schwefelsäure  eiudunsten  lässt  und  zwar  auch  da  erst, 
wenn  die  Verdunstung  nahezu  vollendet  ist.  Zu  den  characteristischen 
Eigenschaften  des  Ameisenhamstoffs  gehört  noch  die  bei  \b9^  unver- 
ändert zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  weiss 
erstarrt,  zu  schmelzen.  Wird  derselbe  über  diese  Temperatur  erhitzt, 
so  beginnt  er  bald  sich  zu  zersetzen.  Zuerst  erscheint  reichlich  Am- 
moniak, dann  Cyanwasserstoff,  als  Rückstand  bleibt  Cyanui'säure  und 
Kohle.  Als  die  Temperatur  190^  erreicht  hatte,  trat  ausserdem  noch 
ein  flüchtiges  Oel  in  geringer  Menge  auf.  Dasselbe  löste  sich  in  Wasser 
und  gab  nach  dem  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Ansäuern 
mit  Schwefelsäure  ein  saures  Destillat,  welches  Silberlösung  reducirte. 
Damach  könnte  dasselbe  Formamid  gewesen  sein,  das  sich  auf  ana- 
loge Weise  gebildet  haben  würde,  wie  das  Acetamid  beim  Erhitzen 
des  Acetyl-Hamstoffs  oder  das  Benzamid  beim  Erhitzen  des  Benzoyl- 
Hamstoffs. 

Formamid  und  Cyamäure.    Werden  in  trockenes  Formamid  die 
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Dämpfe  von  Cyansäure  geleitet,  so  verwaDdelt  sich  ein  grosser  Theil 
der  Letzteren  in  Cyamelid,  während  ein  anderer  zersetzend  auf  das 
Erstere  einwirkte,  indem  er  unter  Wasserentziehung  dessen  Uebergang 
in  Blausäure  veranlasste,  aber  Ameisenhamstoff  konnte  nicht  aufge- 
funden werden. 

Oxamid  und  Ameisensäure.  Diese  Verbindungen  wirken  bei  100^ 
nicht  auf  einander  ein.  Bei  125®  dagegen  findet  schon  Zersetzung 
statt,  es  ist  Druck  vorhauden  und  es  strömt  beim  Oeffnen  des  Rohrs 
ein  mit  blauer  Flamme  brenuendes  Gas,  Kohlenoxyd,  aus.  Die  Tem- 
peratur wurde  unter  mehrmaligem  Oefifhen  des  Rohrs  schliesslich  bis 
2bQ^  gesteigert  und  immer  das  gleiche  Resultat  erhalten.  In  dem 
Maasse  als  die  Temperatur  eine  erhöhte  geworden  war,  fand  die  Bil- 
dung grösserer  Krystalle  im  Innern  statt  und  schliesslich  war  die  ganze 
Menge  Oxamid  in  diese  verwandelt.  Sie  erwiesen  sich  als  oxaisaures 
Ammoniak.  Die  Ameisensäure  zerfällt  also  hierbei  in  Kohlenozyd  und 
Wasser,  welch  letzteres  das  Oxamid  in  oxaisaures  Anunoniak  ver- 
wandelt. 

Oxamid  und  Essigsäureanhydrid,  Beide  Körper  wurden  un  ver- 
schlossenen Rohr  von  140<^  allmälig  auf  1 60 <)  erhitzt,  ohne  dass,  eine 
geringe  Bräunung  des  überschüssigen  Anhydrids  ausgenommen,  Ver- 
änderung eingetreten  wäre.  Sie  waren  beide  noch  als  solche  vorhan- 
den, wie  die  Trennung  derselben  mittelst  absoluten  Alkohols  zeigte. 

Oxamid  und  Benzoesäureanhydrid.  Beim  Erhitzen  der  beiden 
Verbindungen  im  offenen  Rohr  auf  t70<)  findet  keine  Einwirkung  statt, 
denn  wenn  die  Masse  mit  Alkohol  behandelt  wird,  bleibt  Oxamid  un- 
verändert übrig.  Erhitzt  mau  aber  bis  200^  und  behandelt  die  Masse 
auf  gleiche  Weise,  so  lässt  sich  in  dem  Rückstand,  welchen  die  alko- 
holische Lösung  liefert,  durch  überschüssige  Nati*onlauge  nicht  in  der 
Kälte,  wohl  aber  beim  Kochen  Ammoniak  frei  machen,  ein  Zeichen, 
dass  Benzamid  entstanien  ist.  Oxalsäure  konnte  in  dem  übrig  ge- 
bliebenen Oxamid  nicht  nachgewiesen  werden.  Das  bei  dieser  Tem- 
peratur gleichzeitig  sich  bildende  Sublimat  enthält  neben  Benzoesäure 
gleichfalls  Benzamid. 

Oxamid  und  Kupferoxyd.  Schon  Toussaint  (lieber  die  Ox- 
aminsäure.  Inaug.  Dissert.  Göttingen,  1861)  fand,  dass  sich  das- 
selbe damit  zu  verbinden  vermag,  aber  nicht  in  der  Weise,  wie 
das  GlycocoU,  welches  bekanntlich  unter  Austritt  von  Wasser  das 
Metalloxyd  aufnimmt,  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  Dessaignes  (Ann. 
de  chim.  et  de  phys.  3.  Ser.  34,  144)  schon  früher  mit  Quecksilberoxyd 
beobachtet  hat.  Die  entstehende  Verbindung  besitzt  nach  Toussaint 
die  ungewöhnliche  Zusammensetzung:  2O2H4N2O4,  die  die  Verf. 
bestätigen. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  femer  auch  sofort,  wenn  man  zu 
einer  heissen  Oxamidlösung  neutrales  essigsaures  Kupferoxyd  ^esst, 
oder  beim  Erwärmen,  wenn  man  die  Lösungen  kalt  zusammenbringt, 
jedesmal  unter  Freiwerden  von  Essigsäure.  Zur  Darstellung  wurde 
nach  der  ersteren  Art  verfahren  und  von  der  Lösung  des  Kupfersalzes 
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80  lange  zugefügt,  bis  die  Flüssigkeit  die  Farbe  derselben  zeigte.  Nach 
dem  Absetzen  des  Niederschlages  wurde  noch  warm  abgegossen  und 
ersterer  wiederholt  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  so  lange  als  beim 
Erkalten  desselben  noch  eine  Oxamidabscheidnng  stattfand.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  Verbindung  besitzt  alle  Eigenschaften  der  auf 
andere  Art  erhaltenen,  nur  ist  die  Farbe  derselben  etwas  lebhaf- 
ter griln. 

Das  Ozamid-Eupferoxyd  stellt  ein  leichtes,  lockeres,  sehr  hygro- 
skopisches Pulver  dar  und  wird,  wie  schon  Toussaint  gefunden 
hat,  durch  stärkere  Mineralsäuren  zerlegt.  Wirken  dieselben  in  der 
Kälte  darauf  ein,  so  löst  sich  das  Kupferoxyd  allein  und  das  Oxamid 
bleibt  zurück.  Ebenso  wirkt  concentiirte  Essigsäure  und  concentrirtes 
Ammoniak,  verdünnte  Essigsäure  und  verdünntes  Ammoniak  dagegen 
sind  fast  ohne  Wirkung.  Wird  die  Verbindung  in  Wasser  vertheilt 
der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  ausgesetzt,  so  wird  sie  gleich- 
falls leicht  zersetzt.  Aus  dem  abgeschiedenen  Schwefelkupfer  kann 
durch  Kochen  mit  Wasser  leicht  das  Oxamid  ausgezogen  werden.  Das 
Oxamid-Kupferoxyd  ist  ungemein  beständig  in  der  Wärme.  Tous- 
saint verwandte  zu  seinen  Analysen  bei  1400  getrocknete  Substanz; 
aber  es  ksipn  ohne  wesentlichen  Gewichtsverlust  zu  erleiden,  noch 
hoher  erhitzt  werden. 

Ausser  der  Verbindung  des  Oxamids  mit  Kupferoxyd  ist  nur  noch 
eine  solche  mit  Quecksilberoxyd  von  der  Formel:  -62114^204 ,HgO 
bekannt,  welche  Dessaignes  erhalten  hat.  Mit  Bleioxyd  und  Sil- 
beroxyd konnte  Felo  uze  (Gmelin,  Handb.  5,  16)  das  Oxamid  nicht 
vereinigen,  auch  den  Verff.  gelang  es  nicht  durch  Kochen  von  Ox- 
amidlösung  mit  Silberoxyd  eine  Veränderung  beider  Substanzen  wahr- 
zunehmen. Eine  Lösung  von  essigsaurem  Silberoxyd  wird  durch  eine 
kochende  Oxamidlösung  gleichfalls  nicht  verändert.  Ebenso  verhält 
sich  eine  neutrale  essigsaure  Bleilösung;  wird  Oxamidlösung  aber  zu 
einer  Lösung  von  basischem  essigsaurem  Bleioxyd  gefügt,  so  entsteht 
sofort  ein  starker  Niederschlag,  welcher  indess  kein  Oxamid  in  Ver- 
bindung ^thält,  sondern  nur  Oxalsäure  und  wahrscheinlich  der  näm- 
liche ist,  den  Pelouze  (Gmelin,  Handb.  4,  853  und  5,  16)  erhielt, 
als  er  die  wässrige  Lösung  des  Oxamids  mit  wenig  Ammoniak  ver- 
setzt zu  Salpeter-  oder  essigsaurer  Bleioxydlösung  fügte,  nämlich 
basisches  oxalsaures  Bleioxyd:  6PbO,€206.  Eine  heisse  Oxamidlö- 
sung wirkt  femer  nicht  ein  auf  die  neutralen  essigsauren  Salze  des 
Eisenoxyduls,  Eisenoxyds,  Manganoxydnls,  Nickeloxyduls,  Zitanoxyduls 
und  Qnecksilberoxyds.  Die  Lösung  des  essigsauren  Quecksilberoxy- 
duls  wird  durch  dieselbe  beim  Kochen  reducirt. 

Das  eben  erwähnte  Verhalten  des  Oxamids  den  Metalioxyden 
und  Salzen  derselben  gegenüber  ist  nicht  allein  merkwürdig  des  unter- 
schiedenen Verhaltens  halber,  sondern  auch  der  Art  der  Verbindungen 
wegen.  Letztere  entstehen  nicht  wie  die  der  meisten  Amide  so,  dass 
für  Wasser,  welches  austritt,  Metalloxyd  eintritt,  sondern  es  fügt  sich 
das  Metalloxyd  einfach  zu  dem  Oxamid,  denn  das  Verhalten  der  Kupfer- 
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oxydverbindung  io  der  Wärme  schliesst  die  Annahme,  dass  es  eine 
wasserhaltige  Verbindung  sei,  ans.  Es  ist  femer  nicht  anzunehmen, 
dass  die  Kupferverbindnng  eine  Art  basischer  Verbindung  ist,  obwohl 
in  ihr  2V2  Mgt.  Kupferoxyd  auf  1  Mgt.  Oxamid  kommen,  da  sie 
unter  Freiwerden  von  Essigsäure  entsteht. 

Oxamid  und  Wasserstoff.  Um  zu  sehen,  ob  im  Oxamid  ein  Theil 
oder  der  ganze  Stickstoffgehalt  gegen  Wasserstoff .  ausgewechselt  und 
es  in  GlycocoU  oder  Glycolamid  oder  Glycolsäure  übergeführt  werden 
könne^  unterwarfen  wir  dasselbe  der  Einwirkung  von  Zink  und  Essig- 
säure, welche  letztere  für  sich  keine  Einwirkung  darauf  äussert,  wie 
sdion  Henry  und  Plisson  fanden  und  wir  bestätigen  können.  In 
einem  Kolben  wurde  das  Oxamid  mit  Zink  und  viel  Wasser  in  Be- 
rührung gebracht  und  langsam  Essigsäure  in  dem  Maasse,  als  die 
WasserstoffentMdcklung  gering  wurde,  zugefügt.  Der  Kolben  wurde 
bis  etwa  60<)  erwärmt  und  so  lange  stehen  gelassen,  als  beim  Erkal- 
ten eine  Oxamidabscheidung  noch  wahrgenommen  werden  konnte,  was 
etwa  8  Tage  lang  währte.  Darauf  wurde  aus  der  Flüssigkeit  das 
Zink  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  dieselbe  schliesslich  im  Was- 
serbade zur  Trockne  gebracht.  Es  hinterblieb  eine  strahlig  krystal- 
linische,  in  Alkohol  lösliche  Masse,  die  schon  in  der  Kälte  jnit  Natron- 
lauge Ammoniak  entwickelte.  Sie  besass  saure  Reaction  und  stimmte 
in  ihrem  Aussehen  mit  dem  sauren  Ammoniaksalz  der  Glycolsäure, 
wie  es  Heintz  (Pogg.  Ann.  114,  440)  beschrieben  hat,  überein.  Ein 
Theil  derselben  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Kalkhydrat  gekocht, 
wobei  Ammoniak  entwickelt  wurde,  aus  dem  Filtrat  der  überschüssige 
Kalk  durch  Kohlensäure  entfernt  und  zu  Krystallisation  eingedampft 
Die  erhaltenen  Krystalle  waren  glycolsaurer  Kalk. 

Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid.  Wird  Harnstoff  mit  Essig- 
säureanhydrid (1  Mgt.  des  ersteren  auf  2  Mgt.  des  letzteren)  einige 
Zeit  bis  zum  Siedepunct  des  Anhydrids  erhitzt  und  dann  erkalten 
gelassen,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  vonV^^^er  Acetyihamstoff' slub^ 
der  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  leicht  rein  erhalten 
werden  kann.  Nur  wenn  die  Erhitzung  längere  Zeit  fortgesetzt  wor- 
den ist,  enthalten  die  Krystalle  etwas  Cyansäure  beigemengt.  Durch 
Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  kann  diese 
leicht  entfernt  werden.  Es  besitzt  alle  die  Eigenschaften,  wie  sie 
Zinin  (Ann.  Gh.  Pharm.  92,  403)  für  denselben  angegeben  hat.  Seine 
Bildung  geht  so  leicht  von  statten,  dass  dies  die  bequemste  Methode 
seiner  Darstellung  ist. 

ffamstoff'  und  Benzoesäureanhydrid.  Erhitzt  man  Benzoäsäure* 
anhydrid  mit  Harnstoff  zu  gleichen  Mischungsgewichten,  so  findet  bd 
120®  die  Schmelzung  des  Harnstoffs  unter  dem  geschmolzenen  Anhy- 
drid statt,  ohne  dass  ein  gleichförmiges  Gemisch  entstände;  auch  durch 
Umschütteln  kann  ein  solches  nicht  erhalten  werden.  Lässt  man 
erkalten,  so  krystallisirt  der  Harnstoff  wieder  unter  dem  flüssigen  An- 
hydrid. Hält  man  die  Temperatur  aber  einige  Zeit  bei  120^,  so  tritt 
voUtändige  Mischung  der  Flüssigkeiten  ein  und  bdm  Erkalten  entsteht 
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eine  terpeotmartige  Masse,  die  selbst  nach  tagelangem  Stehen  nur 
wenig  Krystallbildung  zeigt.  Sie  löst  sich  Yolikommen  und  leicht  in 
absolutem  Alkohol,  enthält  demnach  keinen  Benzoyl-Harnstoff.  Wird 
dieselbe  einer  Temperatur  von  140  — 150^  längere  Zeit  ausgesetzt,  so 
beginnt  die  Abscheidung  kleiner  säulenförmiger  Krystalie.  Hat  die 
Erhitzung  lange  genug  gedauert,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  die 
ganze  Masse  wieder  leicht.  Wird  dieselbe  min  mit  kaltem  absolutem 
Alkohol  behandelt,  so  bleibt  ein  Rückstand  von  Cyanursänre  und  Ben- 
zoyl'Harnstoff,  während  neben  überschüssigem  Anhydrid  Benzamid 
in  Lösung  geht.  Durch  wiederholtes  Umkrystaliisiren  aus  ammonia- 
kaiischem  Wasser  entfernt  man  die  Cyanursänre,  welche  in  Lösung 
bleibt  und  erhält  man  den  Benzoylhamstoff  in  farblosen  nadeiförmigen 
Krystallen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Sie  be- 
sitzen die  von  Zinin  dafür  angegebenen  Eigenschaften,  sie  krystalli- 
siren  aus  Alkohol  in  Blättchen,  schmelzen  gegen  200<)  (208^),  geben 
auf  dem  Platinblech  vorsichtig  erhitzt  zuerst  den  Geruch  von  Benzo- 
nitril  und  hinterlassen  einen  Rückstand  von  Cyanursänre,  im  Röhr- 
chen über  ihren  Schmelzpunct  erhitzt  beginnt  die  Masse  zu  schänmen 
und  erfüllt  sich  mit  Nadeln  von  Cyanursänre,  indem  Benzamid  subli- 
mirt.  Die  Ausbeute  an  der  Verbindung  ist  immer  nur  gering,  da  das 
Wasser,  welches  vom  Benzoesäureanhydrid  fortzugehen  hat,  sich,  wie 
es  scheint,  nicht  zu  letzterem  begiebt  und  damit  Benzoesäure  bildet, 
sondern  zersetzend  auf  Harnstoff  einwirkt.  Man  bemerkt  in  der  That 
auch  während  der  Operation  immer  eine  Gasentwicklung. 

Als  einmal  gleiche  Mischungsgewichte  Harnstoff  und  Benzoesäure- 
anhydrid im  Luftbad  rasch  auf  \SQ^  erhitzt  wurden,  fand  lebhafte 
Gasentwiklung  statt,  es  entwich  viel  Ammoniak  und  es  bildeten  sich 
in  der^  geschmolzenen  Masse  vollkommen  farblose  grosse  nadeiförmige 
Kry stalle  von  Cyanursänre.  Sie  blieben  nach  dem  Behandeln  mit  ab- 
solutem Alkohol  allein  zurück,  ohne  Benzoylhamstoff. 

Harnstoff  und  Metalloocyde,  Die  essigsauren  Salze  des  Kupfer- 
oxyds  und  Qnecksilberoxyds  werden  durch  eine  Harnstofflösung  nicht 
gefiült. 

Harnstoff  nnd  Wasserstoff.  In  gleicher  Weise  wie  das  Oxamid 
haben  wir  Harnstoff  mit  Zink  nnd  Essigsäure  behandelt  Auf  1 2  Grm. 
des  ersteren  wurden  öO  Grm.  der  letzteren  angewandt.  Als  die  Reac- 
tion  zu  Ende  war,  wurde  die  Flüssigkeit,  in  welcher  noch  viel  Harn- 
stoff durch  Salpetersäure  nachgewiesen  werden  konnte,  mit  Natronlauge 
im  Ueberschuss  versetzt  und  destillirt.  Las  Uebergehende  wurde  in 
Salzsäure  aufgefangen,  zur  Trockne  gebracht,  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen  und  der  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  bleibende 
Rückstand  mit  Aetheralkohol  abermals  behandelt.  Nachdem  das  Lö- 
sungsmittel wieder  verdunstet  war,  blieb  so  gut  ^ie  kein  Rückstand. 
Das  Ungelöste  war  nichts  als  Salmiak. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurden  8  Grm.  Harnstoff  in  40  Grm. 
Eisessig  gelöst  und  diese  Lösung  in  einem  Retörtchen  mit  aufgerich- 
tetem Hals,  das  mit  einem  umgekehrten  Kühler  verbunden  war,  auf 
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flberschflasige  Eisenfeile  gegossen.  Es  fand  unter  geringer  Erwär- 
mung nur  geringe  Gasentwicklung  statt,  dieselbe  wurde  reichlicher, 
als  die  Reaction  durch  Feuer  unterstützt  wurde.  Nachdem  eine  Stunde 
lang  bis  zum  Siedepuncte  der  Essigsäure  erhitzt  worden  war,  wurde 
die  Masse  noch  einige  Tage  sich  selbst  Überlassen.  Sie  war  fest 
geworden.  Sie  wurde  nun  in  viel  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zum 
Sieden  erhitzt,  abfiltrirt,  mit  Natronlauge  im  Ueberschuss  destülirt 
und  das  Uebergohende  in  Salzsäure  aufgefangen.  Als  dasselbe  zur 
Trockne  gebracht  und  mit  Aetheralkohol  behandelt  wurde,  ging  nur 
sehr  wenig  in  Lösung.  Dieses  bestand  zum  Theil  aus  Salmiak,  zum 
Theil  aber  aus  einem  an  der  Luft  feucht  werdenden  Salz,  das  mit 
Natronlauge  ausser  Ammoniak  den  Geruch  von  Aminbasen  zeigte.  Die 
Menge  war  indess  so  gering,  dass  ein  wesentlicher  Theil  des  Harn- 
stoffs in  diese  Substanz  nicht  verwandelt  sein  konnte.  Das  in  Aether- 
alkohol ungelöst  Gebliebene  war  reiner  Salmiak. 


Notia  über  überbaaiBOhee  phospborBatireB  Zinkammoniam  und  über 
die  Trewaxmg  der  FhoBphorsäure  vom  Zinkoxyd.  Von  H.  Schweikert, 
stud.  pharm.  —  Ein  phosphorsaures  Zinkammonium  von  der  Zusammen- 
setzung 3P2^6  H-  6Zn-a  +  4iNH4)sO  (vergl.  H ei  n  t z ,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 1 7) 
erhält  man  nach  dem  Verf.,  wenn  man  64  Grm.  Zinksulphat  in  soviel  Am- 
moniakfiüssigkeit  von  0,960  spec.  Gew.  aaflöst,  dass  der  anfangs  entstehende 
Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  dazu  100  Grm.  reine  Phosphorsäure  von 
1,130  spec.  Gew.  mit  Ammoniakflussigkeit  von  0,960  spec.  Gew.  bis  zu  stark 
vorwaltendem  Ammoniakgernch  tibersättigt,  hinzugefügt,  einen  nach  einigen 
Standen  etwa  entstandenen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak- 
matpiesia  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  einer  gut  seh  liessenden  Glasplatte 
bedeckt  mehrere  Tage  stehen  lässt.  Es  entsteht  ein  reichlicher  feinpulvriger 
Niederschlag  von  mikroskopischen  Schüppchen  und  Nädelchen.  Er  wurde 
abfiltrirt  und  ohne  vorher  ausgewaschen  zu  werden,  wiederholt  scharf  zwi- 
schen Fliesspapier  ausgepresst.  Die  Analyse  des  an  der  Luft  getrockneten 
Salzes  ergab  die  obige,  bereits  von  Heintz  la. a. 0.)  gefundene  Formel, 
nachdem  1,35  Proc.  schwefelsaures  Ammoniak  (aus  der  Mutterlauge  stam- 
mend) abgezogen  waren.  —  Bei  der  Analyse  machte  Verf.  noch  folgende 
Beobachtungen:,  Beim  Schmelzen  von  phosphvrsaurem  Zinkoxyd  mit  koh- 
lensaurem Natron  und  nach  herigem  Ausziehen  mit  Wasser  bleibt  stets  etwas 
Phosphorsäure  bei  dem  ungelösten  Zinkoxyd.  Andererseits  geht  stets  etwas 
Zinkoxyd  in  Lösung;  das  letztere  beruht  auf  der  Bildung  von  Zinkoxyd- 
natron und  geschieht  natürlich  ebenso  gut  beim  Schmelzen  von  reinem  Zink- 
oxyd mit  kohlensaurem  Natron.  Beim  Fällen  von  Zinklösungen  durch  koh- 
lensaures Natron  bleibt  Zink  in  Lösung,  wenn  ein  grosser  Ueberschuss  von 
kohlensaurem  Natron  vorhanden  ist.  Wird  letzterer  vermieden  und  die 
Flüssigkeit  anhaltend  gekocht,  so  fallt  das  Zink  vollständig  aus. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  145,  57.) 

Heber  das  Zbmohlorür.  Von  G.  Tb.  Ger  lach.  —  Zur  Analyse  des 
Zinnchlorürs  wurde  1  Grm.  Substanz  in  200  Cc.  Wasser  gelöst  mit  5  Cc 
Schwefelsäure  versetzt  und  das  Zinn  durch  Zink  ausgefallt.  In  der  mit 
Natriumcarbonat  neutralisirten  Lösung  wird  das  Chlor  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Kaliumcarbonat  mit  Vio  Normalsilberlösung  bestimmt  Das  aus- 
geschiedene Zinn  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  durch  Einlegen 
von  Platin  befördert.    Mittelst  einer  Lösung  von  1  Th.  Natronweinstein  und 
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i  tli.  Natrinmcarbonat  wurde  das  Zinn  mit  Vio  Nonnaljodlösang  titrirt.  Die 
AnalTse  entspricht  der  Formel :  SnCl  +  2H0.  Die  Krystalle  des  Zinnsalzes 
schmelzen  bei  40,55°  und  erstarren  wieder  bei  32,22''.  Ihr  spec.  Gew.  bei 
15»52  =  2,710  (Penny);  im  gesscbmolzenea  Zustande  bei  37,77  «  2,5876. 
Spec.  Gew.  der  wässrigen  Lösung  von  krystallisirtem  Zinnohlortir  SnCl 
+  2H0  bei  15°: 
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Ist  die  Lösung  des  Zinnsalzes  vollkommen  oxydfrei,  so  kann  das  Salz 
in  grossen  rhombischen  Säulen  krystallisirt  erhalten  werden,  die  2— 3  Linien 
dick  und  mehrere  Zoll  lang  sind.  Aus  einer  nicht  vollkommen  oxydfreien 
Lösung  scheiden  sich  dagegen  nur  kleine  Nadeln  ab.  Bei  grösserem  Oxyd- 
gehalte nimmt  das  Salz  zuweilen  ein  schuppiges,  blätteriges  Geilige  an. 
Die  chemische  Zusammensetzung  dieser  Krvstallisationen  entsprach  jedoch 
obiger  Formel.  Aus  einer  Lösung  gleicher  Iheile  Zinnchlorlir  und  -chlorid 
kr^stallisirte  nur  nadelftirmiges  Zinnchlorür,  während  das  Chlorid  in  Lösung 
blieb.  Zinnoxydchlorid  konnte  durch  Lösen  von  Zinnoxydul  in  Zinnchlorid, 
nach  Angabe  Scheurer-Kästner's  (Compt  rend.  Jan.  1860.  I)  nicht 
erhalten  werden.  Bringt  man  aber  zu  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von 
173  Th.  SnCl2-f  5nO  etwa  125—130  Th.  fein  geschlämmtes  Bleiweiss,  so 
bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  Zinnoxydchlorid  und  Chlor- 
blei. 2SnCl2+2PbO,C(h=SnOi,SnCh+2PbCl+2CO..  Durch  Abfiltriren  des 
Chlorbleis,  Eindampfen  der  Lösung  bis  zur  S)^rupconsistenz,  wobei  sieh  fast 
alles  Blei  ausscheidet,  lässt  sich  diese  Verbindung^  rein  darstellen.  Zinn- 
oxydhvdrat.  mit  einer  Lösung  von  Zinnsalz  betupft,  wird  dunkelbraun.  Dieses 
Verhalten  erklärt  das  Gelbwerden  des  Zinnsalzes  beim  längeren  Aufbe- 
wahren. Ebenso  wird  eine  längere  Zeit  gestandene  Chloridlösung,  selbst 
wenn  verstöpselt,  durch  eine  Zinnchlortirlösung  gefärbt;  mit  einer  frisch 
bereiteten  Lösung  ist  dies  nicht  der  Fall.  Nach  der  Beobachtung  von  L  ö- 
wenthal  (Din^Ier*s  polvt.  Joum.  125,  201)  wird  eine  Lösung  von  1  Grm. 
wasserfreiem  Zinnchloria  in  100  Cc.  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bald  trübe  und  in  6 — 8  Tagen  vollkommen  zersetzt  unter  Abscheidung  von 
Zinnoxyd.  Verf.  sucht  dies  durch  die  Bildung  eines  basischen  (Zinnoxyd- 
chlorid) und  sauren  Salzen  zu  erklären,  die  in  der  Lösung  neben  einander 
bestehen  können.  (Schweizerische  Polyt  Zeitscbr.  1867,  109.j 
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neb63^  dai  Verhaltaai  des  Kobaltdhlorors  nimWaaeer  und  dieX^ar- 
benandenmgen  der  Kobaltoxydulverbindungen  in  dar  Wärme.  Von 
Dr.  Josef  Bersch.  —  Vert*.  giebt  Nachricht  über  die  Existenz  von  drei 
Hydraten  des  Kobaltchlorttrs,  welcher  eine  Beschreibung  der  Eigenschaften 
dieser  Verbindungen  folgt  Die  Farbenänderung  von  roth  in  blau  beim 
Erwärmen  der  Hydrate  des  Kobaltchlorürs  ist  nicht  die  Folge  von  Bildung 
des  wasserfreien  Salzes,  wie  bisher  angenommen  wurde,  sondern  sie  tritt 
bei  völlig  ungehinderter  chemischer  Zusammensetzung  schon  bei  sehr  nie- 
derer Temperatur  ein,  worüber  der  experimentelle  Beweis  angegeben  wird. 
Das  Hydrat  mit  6  Aequivalenten  Wasser  ändert  mit  der  Farbe  gleichzeitig 
die  Krystallform.  Die  Farbenänderung  findet  auch  bei  selbst  verdünnten 
Lösungen  und  auch  bei  vollkommen  wasserfreien  Verbindungen  des  Kobalt- 
oxyduls statt  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  bei  dem  Blauwerden  der  Verbin- 
dnngeq  des  Kobaltoxyduls  dasselbe  in  eine  andere  Modification  über^he, 
welche  keine  rothen,  sondern  blaue  Salze  bildet,  und  diese  bei  gewissen 
Verbindungen  nur  in  der  Hitze ,  bei  anderen  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur bestehen  können.  Besonders  günstig  wirkt  hieroei  das  Vorhanden- 
sein eines  basischen  Körpers.  (Akad.  z.  Wien.  Anz.  1867,  242.) 


Ueber  Caatharidin.  Von  Dragendorff  und  Masing.  —  Die  Verf. 
machen  nach  genaueren  Analysen  unter  Berücksichtigung  der  Löslichkeit 
des  Cantharidins  in  Wasser  und  der  leichten  Verflüchtigung  desselben  beim 
Trocknen  seiner  noch  feuchten  Salze  folgende  Formel  für  das  Kaliumsalz 
wahrscheinlich:  e5H60.H0.Ke^.  Das Cadmiumsalz {e»H60^2(He)2€des ent- 
steht, wenn  neutrales  schwefelsaures  Cadmium  mit  dem  Kalinmsalz  des  Can- 
tharidins gefällt  wird.  Dem  Niederschlag  ist  leicht  Cantharidin  beigemengt. 
Salpetersaures  Beryllium,  schwefelsaures  oder  Chlor-aluminium  und  salpe- 
tersaures Chrom  geben  mit  dem  Cantharidinkalium  mit  Cantharidin  verun- 
reinigte krystallinische  Niederschläge.  Essigsaures  Kupfer,  kleine,  blaue 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung:  (eaHoOisCu^lHOnH- 2C5HeO^.OK. 
-&H,  vielleicht  auch  noch  ein  zweites  Doppelsalz.    Das  Silbersalz  ans  sal- 

Setersaurem  Silber  und  Cantharidinkalium  bei  Vermeidung  eines  grossen 
^eberschusses  von  Silbersalz  ist  ungefähr:  OsHe^.AgO.HO  +  V^Hs^.  Ein 
Ueberschuss  des  einen  oder  andern  Salzes  oder  freies  Cantharidin  fallen 
leicht  mit  dem  Salz  aus.  (Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  1867,  680.) 

Bhabalrber.  Von  Melchior  Kubly.  —  Bestandtheüe  aus  dem  in 
Alkohol  löslichen  Theil  des  wässrigefi  Auszuges  der  JRhabarbenvurzel.  I.  Gerb- 
Stoff'  der  Rhabarber  (Rheumgerbsäure)  CsiHseOss  (bei  HO'').  Diese  Säure 
wird  gleichzeitig  mit  Phäoretin  aus  dem  Auszug  mit  essigsaurem  Blei 
gefallt  und  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  mit  Wasser  ausge- 
zogen. Sie  bildet  ein  gelbbraunes  Pulver  von  herbem  Geschmack,  unlöslich 
in  Aether,  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Weingeist  und  heissem 
Wasser.  Ihre  braune  w&ssrige  Lösung  fiUlt  die  Alkaloide  weissflocki^, 
Eisenoxydsalze  schwarzgrün,  Eisenoxydulsalze  weiss.  Die  weissgraue  Blei- 
verbindung  ist :  CssHseOss  +  4PbO.  Die  Säure  fällt  ferner  Leim  und  Albu- 
min, aber  nicht  Brechweinsteinlösungen  und  reducirt  Gold-  und  Silberlö- 
sungen. V^  ^ol-  Salzsäure  (1,16  spec.  Grew.)  oder  Schwefelsäure  spalten 
die  wässrige  Lösung  der  Säure  nach  dem  Aufkochen  in  gährnngsfahigen 
Zucker  und  Rheumsäure.  Die  Rheumsäure  C4oUteOi8  ist  schwerlöslich  in 
kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Sie 
reagirt  sauer,  fällt  Leim  und  Alkaloide  und  verhält  sich  überhaupt  ähnlich 
der  Rheumgerbsäure. 

U.  Dem  Schwefelblei  kann  durch  kochenden  Alkohol  ein  Harz  PhOo- 
retin  CssHisOia  entzogen  werden,  das  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform 
unlöslich,  löslich  in  Weinsäure  und  Essigsäure  ist.  Aus  der  vom  Bleisalz 
abfittrirten  Lösung  muss  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  werden 
und  dem  Sohwe^lblei  kann  durch  Wasser  viel  Zucker  entzogen  werden 
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und  dann  mit  Alkohol  nachfolgende  Verbindangen,  die  man  durch  ihre  ver- 
schiedene Löslich keit  in  Wasser,  Weingeist  nnd  Aether  trennt. 

III.  Zunächst  krystallisiren  aus  dem  Auszug  durch  Umkrystallisiren  zu 
reinigende  farblose,  glänzende  Prismen  einer  Lackmus  nicht  verSndemden 
Verbindung  C10H6O4  aus,  die  unlöslich  in  Aether,  kaum  löslich  in  kaltem, 
schwer  lösuch  in  heissem  Alkohol  und  heissem  Wasser  ist.  Mit  essigsaurem 
Blei  giebt  die  Verbindung  einen  in  heissem  Wasser  löslichen  Niederschlag. 
SSuren  und  Alkalien  lösen  dieselbe. 

IV.  In  der  wässrigen  Lösung  bleibt  ein  Bitterstoff  CssHuOt«  (Chryso- 
phan),  der  znr  Trockne  gebracht  ein  orangerothes,  bitter  schmeckendes  rul- 
ver  bildet,  das  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether  ist. 
Die  wässrige  Lösung  der  Verbindung  reducirt  Silberlösung,  aber  nicht 
alkalische  Kupferlösung,  deren  Fällung  sie  aber  verhindert  Essigsaures 
Blei  wird  gelb  flockig  gefällt.  Die  Verbindung  scheid  bei  145°  zu  schmel- 
zen. Dieser  Bitterstoff  zerlegt  sich  mit  Schwefelsaure  oder  Salzsäure  unter 
Zuckerbildung  und  Abscheidung  gelber  Flocken  von  Chrysophansäure  CsoHsO«. 
Diese  Flocken  können  aus  Alkohol  (oder  Aethpr  und  Chloroform)  krystal- 
linisch  erhalten  werden.  Alkalien  oder  Schwefelsäure  färben  ihre  Lösung 
erst  roth  dann  blau  unter  Abscheidung  blauer  Flocken. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Bnssland.    1867,  608.) 


Neue  Beobachtiangen  über  die  EigensohaJEten  und  die  BanteUung 
dea  Digitalina.'  Von  J.  Lefort  —  Die  widersprechenden  Angaben  über 
die  Eigenschaften  und  die  physiologische  Wirkung  des  Digitalins  haben 
ihren  Grund  hauptsächlich  darin,  dass  man  mit  diesem  Namen  verschiedene 
Körper  bezeichnet  hat.  Das  sogenannte  deutsche  oder  lösliche  Digitalin 
wird  aus  dem  Samen  dargestellt,  das  unlösliche  da|^egen  aus  den  Blättern. 
In  den  Blättern  sind  beide  Varietäten  des  Digitahns  enthalten  aber  das 
unlösliche  in  bei  weitem  tiberwiegender  Quantität  —  Zur  Darstellung  des 
unlöslichen  Digitalins  empfiehlt  der  Ver.  folgende  Methode:  1  Kilo  der  ge> 
pulverten  Digitalhisblätter  wird  24  Stunden  unter  zeitweiligen  Umschtttteln 
mit  1  Liter  Alkohol  (von  S6°)  und  1  Liter  destillirten  Wasser  bei  einer 
Temperatur  von  40—50°  digerirt,  dann  die  Lösung  mit  Hülfe  eines  Depla- 
cirungsapparates  vom  Rückstand  getrennt  und  letzterer  so  lange  mit  einem 
Gemisch  von  gleichen  Vol.  Alkohol  und  Wasser  behandelt,  bis  die  Flüssig- 
keit nicht  mehr  bitter  und  gefärbt  ist  Die  vereinigten  Auszüge  versetzt 
man  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Bleiessig^  filtrirt  und  fügt  zu  dem 
Flltrat  kohlensaures  Natron  um  das  überschüssige  Blei  und  färbende  Sub- 
stanzen zu  entfernen.  Man  filtrirt,  destillirt  darauf  den  grössten  llieil  des 
Alkohols  ab,  verdunstet  im  Wasserbade  auf  ungefähr  100  Cc,  fügt  Gerb- 
säurelösung hinzu  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  überlässt  das 
Ganze  12  Stunden  sich  selbst.  Das  gebildete  gerbsaure  Digitalin  sammelt 
sich  am  Boden  als  eine  braune  Masse  an.  Man  wäscht  es  mehmals  mit 
lauwarmem  Wasser,  mischt  es  mit  dem  gleichen  Gewicht  von  fein  gepulver- 
tem Bleioxvd ,  erwärmt  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und  Dehan- 
delt, sobfüd  das  Gemenge  pulverig  geworden  ist,  mit  86  grädigem  Alkohol. 
Darin  löst  sich  das  lösliche  und  unlösliche  Difi^talin  sehr  rasch  auf.  Die 
gewöhnlich  etwas  gelb  gefärbte  Lösung  behandelt  man  mit  etwas  Thierkohle 
und  wäscht  diese  nachher  mit  Alkohol  so  lan^e  aus,  bis  das  Filtrat  nicht 
mehr  bitter  schmeckt.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  oder  an  der  Luft  erhält  man  das  Digitalin  krystallisirt,  während 
das  lösliche  Digitalin  in  der  Mutterlauge  bleibt  (J.  pharm.  6,  424.) 


Meotrolyse  der  Weinaanre.  Von  E.  Bourgoin.  (Vergl.  diese  Zeit- 
schrift N.  F.  4, 112  u.  122.)  1.  Neuiraks  weinsaures  Kali,  DieReaction  be- 
ginnt sobald  der  Strom  durch  die  Lösung  hindurchgeht  und  letztere  wird 
am  negativen  Pol  alkalisch.    An  beiden  Polen  entwickelt  sich   nur  wenig 
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Gas  und  am  positiven  Pol  scheidet  sich  langsam  aber  conthinirllch  Wein-* 
stein  ab.    Die  Zersetzung  ist  demnach  folgende 

Fundamentale  Reaction  CeH4K20is  =  (C8H4O10  -f  Ca) ...  +  Ka ») 
SecuDdäre  Reaction        C8H4O10  +  H2O2  »  C6H«Ot2. 

Die  am  positiven  Pol  regenerirte  Weinsäure  bildet  mit  dem  neutralen 
Salz  Weinstein,  abgesehen  von  einer  kleinen  Menge,  die  durch  den  Sauer- 
stoff zu  Kohlensäare,  Eohlenoxvd  und  Wasser  oxydirt  wird. 

2.  Neutrales  tveinsaures  Kali  und  KaUhydrat  (4C8H4KsOii  +  EHOs). 
Am  positiven  Pol  entwickelt  sich  ein  Gremisch  von  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd, Sauerstoff  und  Aethylwasserstoff.  Das  Auftreten  von  Aethylwasser- 
Stoff  ist  leicht  verständlich,  denn  wenn  man  die  am  positiven  Pol  befindliche 
Flüssigkeit  untersucht,  findet  man  darin  eine  grosse  Menge  von  essigsaurem 
Kali  und  dieses  liefere  bekanntlich  bei  der  Etectrolyse  Aethylwasserstoff. 

3.  Freie  Weinsäure.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  giebt  am  positiven 
Pol  ein  Gemenge  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff,  in  wel- 
chem die  Kohlensäure  vor]||errscht  Die  Menge  von  Kohlenoxvd  nimmt 
ab,  wenn  man  den  Versuch  längere  Zeit  fortsetzt.  Nach  5  Tagen  tritt 
fast  reine  Kohlensäure  auf  Am  positiven  Pol  bildet  sich  viele  EssigBänre 
welche  isolirt  und  in  das  Barytsalz  übergeführt  wurde. 

Die  freie  Säure  wird  demnach  in  derselben  Weise,  wie  die  Salze  zersetzt: 

1.  Fandnmentale  Reaction  GsHaOis  -b  (C8H4O10  -f-  Ox) . . . .  -f-  ^2 ) 

2.  Secundäre  Reaction         G8H4O10  +  Oa  «  2  C2O4  +  C4HiOi. 

(Compt.  rend.  65,  1144.) 


Heber  die  Iioflliohkeit  einiger  £rd-  und  Metallearbonato  in  koiblan* 
säurehaltigem  Wasser.  Von  ^of.  Dr.  R.  Wagner.  —  1.  Kohlemaurer 
Baryt.  Der  durch  kohlensaures  Ammoniak  aus  einer  Lösung  von  Chlor- 
baryum  in  der  Siedhitze  gefällte  Niederschlag  wurde  nach  vollständigem 
Auswaschen  in  Wasser  suspendirt  und  in  dieses  Kohlensäure  unter  einem 
Druck  von  sechs  Atmosphären  geleitet.  Die  dann  vom  noch  ungelösten 
Baryumcarbonat  abfiltrirte  Lösung  trübte  sich  beim  Erhitzen  und  nach 
längerem  Kochen  war  der  gelöste  Kohlensaure  Baryt  als  ein  krystalliniscber 
Niederschlag  vollständig  abgeschieden.  Bei  diesen  Versuchen  löst  sich 
1  Th.  Baryumcarbonat  bei  4 — 6  Atmosphären  Druck  in  132,  3  Tbl.  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  und  bleibt  darin  auch  nach  Aufhebung  des  Drucks 
gelöst. 

2.  Kohlensaures  Kupfer^  aus  Kupfervitriol  durch  Soda  gefällt  und  ge- 
hörig ausgewaschen  wurde  unter  den  oben  geschilderten  Verhältnissen  in 
kohlensäurebaltigen  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wurde  grün  gefärbt,  der 
ungelöste  Rest  war  in  ein  krystallinisches  Malachitpulver  übergegangen. 
Die  grüne  Lösung  lieferte  beim  Kochen  einen  amorphen  Niederschlag  von 
kohlensaurem  „iTupferhydroxyd."  4690  Th.  kohlensaures  Wasser  hatten 
1  Th.  kohlensaures  Kupfer  gelöst 

3.  Kohlensaures  Zink,  1  Th.  neutrales  Zinkcarbonat  löst  sich  in  188  Th. 
kohlensäurehaltigen  Wassers.  Die  Lösung  trübt  sieh  an  der  Luft  und  setzt 
beim  langsamen  Verdunsten  oder  beim  Sieden  amorphe  Niederschläge  ab. 

4.  Kohlensaures  Eisenoxydul.  Spatheisenstein  wurde  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  war  farblos,  wurde  aber  beim 
Erhitzen  undurchsichtig  und  schied  einen  schwarzen  amor^en  Niederschlag 
ab.  1  Th.  Eisencarbonat  braucht  1380  Th.  kohlensaures  Wasser  zu  seiner 
Lösung. ') 


1)  C  =  6,  0«8. 

2)  Nur  mit  wenigen  Worten  wollen  wir  hier  ein  interessantes  natttrlicbes 
Vorkommen  von  gelöstem  Eisencarbonat  erwähnen.  Buchner  fand  bei  der 
chemischen  Untersuchung  des  Mineralwassers  von  Neumarkt  in  der  Oherpfalz 
(J.  pr.  Ghem.  102,  209),  daas  diese  Quelle  neben  anderen  Körpern  Eisencarbonat 
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5.  Kohlensaures  Mangan  löst  sich  nur  in  Spuren  in  kohlensaurem 
Wasser  auf. 

6.  Kohlensaures  Bleu  Bleiweiss  löst  sich  nur  in  so  geringen  Mengen 
unter  Druck  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf,  dass  die  Lösung*  mit 
Schwefelwasserstoff  einen  erst  nach  mehreren  Tagen  wahrnehmbaren  Nieder- 
schlag gab.  Das  durch  Fällen  von  Bleiessig  durch  Soda  erhaltene  Gar- 
bonat  war  viel  löslicher,  1  Liter  der  Lösung  enthielt  0,39  gr.  Blei. 

7.  Kohlensaure  Magnesia,  Die  Lösliohkeit  der  kohlensauren  Magnesia 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  wird  in  der  Technik  vielfach  angewandt, 
liaberes  war  aber  über  die  Lölichkeit  bisher  nicht  bekannt.  Aut  Veran- 
lassung des  Verf.  hat  G.  Merkel  in  Nürnberg  im  Grossen  Versuche  darüber 
angestellt  und  fand  folgende  Zahlen:  1  Th.  kohlensaure  Magnesia  löst  sich 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  bei  1  Atmosphäre  Druck  in  76  t  Th.,  bei 
2  At  in  744  Th.,  bei  3  At.  in  134  Th.,  bei  4  At  in  110,7  Th.,  bei  5  At. 
in  (10  Th.,  bei  6  At  in  76  Th.  Merkel  fand  ausserdem,  dass  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  die  Löslichkeit  der  kohlensauren  Magnesia  in 
kohlensaurehaltigem  Wasser  proportional  mit  der  Absorptionsfähigkeit  der 
Kohlensäure  in  Wasser  zu-  oder  abnimmt,  gleichgültig  unter  welchem  Druck. 

(Joum.  pr.  Chem.   102,  233.) 


Ueber  den  Nachweis  des  Oaons  und  dessen  Anwesenheit  in  der 
Atmosphäre.  Von  Huizinga. —  Durch  eine  eingehende  Betrachtung  des 
chemischen  Verhaltens  der  bis  ^etzt  zur  Nachweisung  des  Ozons  benutzten 
Reagentien  —  Guajak,  Jodkahum,  Silber,  Schwefelblei,  Indigo,  Mangan- 
vitriol und  Thalliumoxydul  —  kommt  der  Verf  zu  dem  Schluss,  dass  nur 
die  beiden  letzten  durch  eine  Bräunung  unzweifelhaft  das  Ozon  anzeigen; 
ihr  Farblosbleiben  aber  ist  kein  sicherer  Beweis  für  die  Abwesenheit  von 
Ozon,  gleichzeitig  vorhandene  salpetrige  Säure  kann  die  Beaction  des  Ozons 
wieder  vernichten.  —  Die  Nachweisung  des  Ozons  in  der  Atmosphäre  ist 
überhaupt  eine  schwierige  Aufgabe.  Ueber  die  Natur  zahlreicher  in  der 
Luft  enthaltenen  Körper  ist  bis  jetzt  so  gut  wie  gar  nichts  bekannt,  man 
kann  also  nicht  beurtheilen,  ob  diese  Körper  nicht  eine  ähnliche  Wirkung 
auf  die  Reagentien  üben,  wie  das  Ozon  oder  wenigstens  die  Reactionen  des 
letzteren  stören.  Von  den  beiden  oben  als  brauchbar  empfohlenen  Ozon- 
reagentien  ist  nur  das  Thalliumoxydul  in  der  Luft  zu  gebrauchen,  der 
Mangan  Vitriol  ist  zu  unempfindlich.  Mit  Hülfe  von  Papieren,  die  mit  Thal- 
Hnmoxydul  so  getränkt  waren,  dass  1  Quadracentin.  ungefähr  0,001  gr.  TkO 
enthielt,  untersuchte  der  Verf.  im  Juli  und  August  1866  die  Atmosphäre 
auf  der  Jnsel  Texel.  Eine  Scala  der  Färbung  verschaffte  sich  Huizinga 
in  der  Weise,  dass  er  eine  Reihe  solcher  Papiere  in  freier  Luft  aufhängte. 
Nach  einiger  Zeit,  als  alle  Papiere  gleiche  Färbung  erlangt  hatten,  hob  er 
eines  davon  auf  mit  der  Farbennummer  1.  Für  dieses  abgenommene  hängte  er 
dn  neues  weisses  Papier  auf  und  als  dieses  die  Färbung  von  Nr.  1  erhalten 
hatte,  hob  er  wieder  eines  der  anderen  mit  der  Färbung  Nr.  2  auf  u.  s.  w. 
So  machte  sich  der  Verf.  12  Nummern  und  verfi^lich  die  danach  bestimmte 
Färbung  von  anderen  Papieren  während  eines  Monates  mit  den  Daten  nach 
Schönbein *s  Ozonometer.  Aus  seinen  Beobachtungen,  die  natürlich  auf 
quantitative  Bestimmung  keinen  Anspruch  machen,  sondern  nur  der  relativen 

and  Sohwefelwasserstoff  enthält.  Er  überzeugte  sich  dnrch  directe  Versuche,  dass 
diese  beiden  Verbindungen  nur  bei  Überschüssiger  Kohlensäure  zugleich  in  Wasser 
gelöst  sein  können.  Eine  Lösung  von  Eisencarbonat  in  kohlensaurehaltigem 
Wasser  wird  durch  Schwefelwasserstoff  sofort  gefilUt,  frisch  bereitetes  Schwefel- 
eisen  aber  geht,  mit  kohlensaurem  Wasser  geschüttelt,  in  Lösung  als  Eisencar- 
bonat unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Verliert  eine  solche  Lösung 
dnrofa  Stehen  an  der  Luft  die  Kohlensäure,  so  wird  Schwefeleisen  wieder  abge- 
schieden.  Gerade  so  verhält  sich  das  Neumarkter  Wasser,  auch  dieses  setzt  an 
der  Luft  bald  Schwefeleisen  ab. 
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Menge  von  Ozon  entsprechen,  zieht  er  folgende  SchlQsse :  1.  ThalUamoxifrda]- 
parier  bräunt  sich  an  der  Luft»  es  ist  damit  gezeigt,  dass  die  Differenz 
zwischen  dem  Gehalt  der  Luft  an  Ozon  und  salpetrige  Säure  einen  Üeber- 
schuss  an  Ozon  ergiebt.  2.  Am  Tage  bräunt  sich  das  Papier  stärker  als  in 
der  Nacht  In  der  Nacht  kann  also  eine  Abnahme  des  Ozongehaltes  oder 
eine  Zunahme  des  Gehaltes  an  salpetriger  Säure  oder  beides  zugleich  ein- 
treten. Schönbein 's  Papier  wird  durch  salpetrig[e  Säure  gerade  so  ge- 
färbt, als  durch  Ozon  und  da  dieses  in  der  Nacht  ziemlich  dieselben  Beac- 
tionen  giebt,  wie  am  Tage,  so  scheint  die  oben  angeführte  dritte  Ursache 
die  geringere  Färbung  des  Thalliumoxyduls  in  der  Nacht  zu  bewirken.  3.  Je 

grösser  der  Windesdruck  ist,  desto  stärker  die  Reaction,  offenbar  wdl  mehr 
nfttheilchen  auf  das  Papier  einwirken.  Schönbein  *s  Ozonometer  ist  unab- 
hängig von  der  Windstärke,  vielleicht  weil  bei  stärkerem  Luftdruck  das  mehr 
abgeschiedene  Jod  sich  verflüchtigt.  Der  Verf.  glaubt,  dass  aus  einer  Ver- 
bindung seiner  und  Schönbein 's  Methode,  von  denen  die  eine  die  Diffe- 
renz zwischen  Ozon  und  salpetriger  Säure,  die  andere  aber  die  Summe  beider 
ang^ebt,  eine  genaue  Methode  zur  Bestimmung  des  Ozongehaltes  der  Luft 
zu  erhalten  sei.  —  Der  von  den  Pflanzen  ausgeathmete  Sauerstoff  ist  nicht 
ozonhaltig.  (Journ.  pr.  Chem.  102,  193.) 


lieber  einige  Verbindungen  dee  Titanchlorids.  Von  Rud.  Weber. 
—  Auf  ein  in  einem  Kölbchen  befindliches  Gremisch  von  Chlortitan  und 
PhosphorchlorUr  liess  der  Verf.  trocknes  Chlor  einwirken.  Unter  Erwär- 
mung wurde  das  Gas  absorbirt,  es  entstand  Phosphorchlorid  und  dieses 
verband  sich  im  Entstehungsmoment  mit  dem  Titanchlorid.  Es  ist  gut  hier 
einen  Ueberschuss  von  Chlortitan  anzuwenden,  weirdieser  durch  Erwärmen 
der  entstandenen  Verbindung  im  Chlorstrom  leicht  entfernt  werden  kann. 
Die  hier  sich  bildende  Verbindung  ist  eine  lockere  gelbe  Masse,  flüchtig 
ohne  vorher  zu  schmelzen  und  sich  aus  den  Dämpfen  in  Form  eines  gelben 
Pulvers  oondensirend.  An  der  Luft  zieht  sie  Feuchtigkeit  an,  löst  sich  in 
verdünnten  Säuren  klar  auf;  aus  dieser  Lösung  setzt  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  gelatinöser  Niederschlag  ab.  Die  Analyse,  bei  der  die  Verbindung 
durch  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt  wurde,  fUhrt  zu  der  Formel  2TiCl9  + 
PCls.  —  Tröpfelt  man  Phosphoroxychlorid  in  Chlortitan,  so  scheidet  sich  ein 
krystallinischer  Niederschlag  ab.  Man  wendet,  um  die  Verbindung  rein  zu 
bekommen,  einen  Ueberschuss  von  Titanchlorid  an  und  entfernt  diesen  da- 
durch, dass  man  das  Gemisch  bis  zum  vollständigen  Schmelzen  erhitzt, 
dann  erkalten  lässt  und  von  den  ausgeschiedenenen  Krystallen  die  Flüssig- 
keit abgiesst.  Die  Verbindung  ist  farblos,  krystallisirt  und  schmilzt  leicht. 
An  der  Luft  zieht  sie  Feuchtigkeit  an  und  zersezt  sich  dabei.  Die  Formel 
ist  2  TiCl'i  +  PClaOs.  Um  eine  Verbindung  von  Chlortitan  mit  Chlorschwefel 
zu  bekommen,  liess  der  Veri*.  auf  ein  Gemisch  von  diesen  beiden  Körpern 
Chlor  einwirken.  Auch  hier  wurde  das  Gas  unter  Erwärmung  absorbirt 
und  es  bildete  sich  eine  schwefelgelbe  lockere  Masse,  die  von  dem  über- 
schüssig angewandten  Körper  durch  gelindes  Erwärmen  im  Chlorstrom  be- 
freit werden  kann.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  entspricht  der 
Formel  2  TiCh  +  SCb.  (Pogg.  Ann.   132,  452.) 

Zar  Analyse  des  kaufliohen  Anilins.  Von  J.  Wolf  f.  —  Das  Anilin 
des  Handels  besteht  im  Wesentlichen  aus  einen  Gremisch  von  Anilin  und 
Toluidin,  diese  beiden  Substanzen  bedingen  die  Ausbeute  an  Farbstoff, 
ihre  Bestimmung  ist  aber  für  die  Technik  von  Wichtigkeit.  Anilin  destillirt 
nun  bei  182°,  Toluidin  bei  19S°,  der  Verf.  zeigt,  dass  ein  Gemisch  von  bei- 
den einen  Siedepunct  besitzt,  der  sich  aus  der  Menge  der  Bestandtheile  be- 
rechnen lässt.    Ein  Gemisch  von  50  Th.  Anilin  und  50  Th.  Toluidin  besitzt 

182  4-  198 
den  mittleren  Siedepunct  S« ^ =190°.    Ein  Gemisch  von  1  Th. 
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Anilin  auf  2  Th.  Toluidin  besitzt  den  mittleren  Siedepunct  S  =  ^^^  +  ^'^^^ 

t»  192,666  und  allgemein  wird  ein  Gemisch  von  1  Th.  Anilin  mit  x  Th. 

182  4-  X  198 
Toluidin  den  mittleren  Siedepunct  haben  S  = , ', Aus  dieser 

X  -f- 1 

Gleichung  folgt  dass  x=a       ^.    Aus  dem  Siedepunct  eines  käuflichen 

Anilins  kann  man  also  auf  die  Menge  Toluidin  schliessen,  die  auf  1  Tb. 
Anilin  darin  enthalten  ist.  Man  destillirt  das  Anilin  und  bestimmt  die 
Mengen  y  welche  bei  verschiedenen  Temperaturen  übergeben.  Für  jede 
Temperatur  lässt  sich  dann  leicht  die  Menge  Anilin  und  Toluidin  berechnen. 
Z.  B.  100  Gr.  eines  Anilins  gab  bei 

183,5°  —    5  Gramm  =    4,5454  An.  -f    0,4545  Toi. 
187,5°  —  45       -        «  30,0000   -      +  15.000      - 
192,5°  —  45       -        «  15,0000   -     +  15,000      - 
196,5°  —    5       -        «=    0,4545   -     +    4,5454    - 

Die  100  Gr.  bestanden  mithin  aus  49,9999  An.  +  49,9999  Toi. 

(Z.  analyt.  Chem.  6,  353.) 


Erkennung  von  Anilin  neben  Tololdin.  Von  A.  Rosenstiehl.  — 
Die  blaue  Färbung,  welche  Anilin  bei  der  Behandlung  mit  Chlorkalk  an- 
nimmt,  wird  durch  die  braune  Farbe,  welche  dabei  das  Toluidin  liefert,  ganz 
verdeckt.  Der  Yerf  hat  nun  beobachtet,  dass  diese  braunen  Toluidinver- 
bindnngen  von  Aether  leicht  aufgenommen  werden,  während  das  entstehende 
Anilinblau  in  wässriger  Lösung  bleibt.  Um  Anilin  neben  Toluidin  nachzu- 
weisen, verfährt  man  daher  am  besten  in  folgender  Weise.  Die  zu  prüfende 
Base  löst  man  in  Aether,  setzt  ein  gleiches  Volum  Wasser  zu  und  tropft 
dann  langsam  Chlorkalklösung  zu  dem  Gemisch.  Jeder  Tropfen  bewirkt 
eine  braune  Trübung,  die  beim  Umschütteln  vom  Aether  aufgenommen  wird, 
während  das  Anilinblau  in  der  wässrigen  Lö6ung  leicht  zu  beobachten  ist. 

(Z.  analyt  Chem.  6,  357.) 

lieber  das  hippnrsanre  XÜsenoxyd  und  dessen  Anwendung  aur 
Bestimmung  der  Hippursäure.  Von  Dr.  £.  Salkowski.  —  Den  Nieder- 
schlag, welchen  Eisenoxyd  mit  Hippursäure  bildet,  fand  der  Verf.  nicht 
so  zusammengesetzt,  als  man  bisher  annahm.  Dieser  isabellfarbene  Körper 
ist  nicht  das  neutrale  sondern  ein  basiches  Salz  von  der  Formel  Fes03.2 
(CisHsNOs).  Dieses  Salz  ist  in  Wasser,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Hip- 
pursäure nicht  ganz  unlöslich,  in  überschüssigem  Eisenchlorid  ist  es  senr 
leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  auf  35—40°  entsteht  ein 
noch  basischeres  Salz  2Fea03.3.Ci8Hf)N05,  eine  Verbindung,  die  in  der 
Wärme  weich  und  klebrig  ist,  beim  Erkalten  aber  spröde  wird.  — 
R.  Wreden  hat  ein  Verfahren  angegeben,  Hippursäure  im  Harn  mit 
Eisenchlorid  zu  titriren.  Der  Verf.  untersuchte  den  Niederschhig ,  der  im 
Harn  nach  Entfernung  der  Phosphorsäure  und  genauem  Neutralisiren  mit 
kohlensaurem  Natron  mit  Eisenchlorid  entsteht.  Die  Eigenschaften  dieses 
Körpers  wichen  so  weit  von  denen  des  reinen  hippursauren  Eisenoxyds  ab, 
dass  die  W  r  e  d  e  n 'sehe  Methode  als  durchaus  unbrauchbar  zu  bezeichnen  ist. 
Daraus  erklärt  sich  auch  der  grosse  Unterschied  unter  Wreden 's  und 
früheren  Bestimmungen.  (Joum.  pr.  Chem.  102,  327.) 

lieber  einige  Bestandtheüe  des  Roggensamens.  Von  Ritthausen. 
—  1.  In  Weingeist  lösliches  Gummi.  Uebergiesst  man  Roggenmehl  mit  so 
viel  50procent]gem  Weingeist,  dass  das  Mehl  noch  4—5  Zoll  hoch  vom 
Weingeist  bedeckt  ist,  schüttelt  24  Stunden  lang  öfter  um,  lässt  dann  klar 
absetzen  und  fallt  die  klare  abgezogene  Flüssigkeit  mit  absolutem  Alkohol, 
so  bekommt  man  einen  schleimigen  Niederschlag,  der  öfter  mit  starkem 
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Weingeist  gewaschen  eine  hellgelbe  Farbe  besitzt,  in  Wasser  und  Weingeist 
sich  nur  naeh  längerer  Zeit  zu  einer  dicken  Flüssigkeit  löst  und  beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösung  als  durchsichtige  gelbe  amorphe  Masse,  dem  arabi- 
schen Gummi  ähnlich,  zurückbleibt.  Die  Elementaranalyse  führte  zu  der 
Formel  €6Hio4)5.  Aus  der  Lösung  wird  dieser  Schleimgummi  durch  Kupfer- 
vitriol und  Kali  als  hellblauer,  in  der  Hitze  unveränderter  Niederschlag  ge- 
fallt. Essigsaures  Blei  und  salpetersaures  Quecksilberox^dul  fallen  nicht 
Die  Lösung  dreht  die  Schwingnngsebene  des  polarisirten  Lichtstrahles  nicht, 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  geht  der  Gummi  in  rechtsdreheuden 
Zucker  über. 

2.  Cholesterin  und  Palmitinsäure  im  Fette  des  Roggens.  Der  ätherische 
oder  in  der  Wärme  dargestellte  alkoholische  Extract  des  Roggens  ist  sehr 
dickflüssig  und  scheidet  bei  längerem  Stehen  eine  gewisse  Menge  festen 
Fettes  ab.  Durch  Zusatz  von  Aether  wird  die  Lösung  dann  wieder  so  dünn- 
flüssig, dass  sie  sich  leicht  von  dem  Niederschlag  abfiltriren  lässt.  Dieser 
Niederschlag  wurde  zwischen  Papier  getrocknet  und  dann  mit  Alkohol  be- 
handelt. Dabei  hinterblieb  ein  Rückstand,  der  mit  Natronlauge  (25procent) 
gekocht  nur  zum  Theil  verseift  wurde.  Der  nicht  verseifte  Theil  wurde 
in  Aether  gelöst  und  lieferte  beim  Verdunsten  grosse  glänzende  Blätter  von 
Cholesterin.  Die  in  warmem  Alkohol  gelösten  Fette  wurden  mit  Natronlauge 
verseift  und  mit  essigsauren  Blei  gefallt.  Aus  dem  Niederschlage  wurde 
durch  Aether  das  Ölsäure  Blei  ausgezogen  und  nachher  die  Bleiseifen  durch 
Salzsäure  zerlegt.  Die  freien  Säuren  wurden  dann  in  Alkohol  gelöst  und 
wieder  durch  Bleiacetat  gefällt  Die  Analyse  dieses  Niederschlages  zeigte, 
dass  dieselbe  nur  aus  palmitinsaurem  Blei  bestand.  —  Wahi-scheinlich  ist 
noch  ein  anderes  Glied  der  Fettsäurereihe  in  dem  Roggen,  über  dessen  Natur 
der  Verf.  noch  nicht  im  Stande  ist  Mittheilungen  zu  machen. 

3.  Buttersäure gährung  des  Roggenmehles,  Roggenmehl  war  bei  Som- 
mertempefatur  (18 — 20°  C.)  mit  Wasser  angerührt,  das  yto  Proc.  Kalihydrat 
enthielt  Nach  24  Stunden  war  die  Flüssigkeit  durch  emgetretene  G&hrung 
schon  sauer,  sie  wurde  wieder  alkalisch  gemacht  und  dann  femer  sich  selbst 
überlassen.  Nach  4  Tagen  war  die  Gährung  beendet  Die  eingedampfte 
Lösung  wurde  dann  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  die  Säure  des  Destillats 
an  Silber  gebunden.  Die  Analvse  dee  Silbersalzes  zeigte,  dass  bei  der  Gährung 
des  Roggenmehles  in  alkaliscner  Lösung  fast  nur  Buttersäure  entsteht 

(Joum.  pr.  Chem.  102,  321.) 


Zur  BestimTrmng  der  Bali>etrigen  Säure  durch  Chamäleon.  Von 
W.  Kübel.  —  Bei  der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  nach  Feld  haus 
werden  die  letzten  Mengen  der  salpetrigen  Säure  sehr  langsam  von  dem 
Chamäleon  oxydirt,  die  Bestimmung  dauert  daher  lange  Zeit  und  giebt 
namentlich  neben  organischen  Substanzen  ganz  ungenügende  Resultate. 
Um  diese  Fehler  zu  beseitigen,  ändert  der  Verf.  das  Verfahren  so  um,  dass 
er  zu  der  neutralen  oder  alkalischen  Lösung  des  salpetrigsanren  Salzes 
einen  Ueberschuss  der  Chamäleonlösung  setzt,  dann  ansäuert  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  die  noch  rothe  Lösung  5,  10,  15  u.  s.  w.  Cc.  einer  der  Cha- 
mäleonlösung entsprechend  verdünnten  Eiscnoxydullösung  versetzt  bis  zur 
Entfärbung  und  endlich  den  Ueberschuss  des  Eisenoxydulsalzes  mit  Cha- 
mäleonlösung zurücktitrirt.  Nach  dieser  Methode  kommt  im  Moment  des 
Freiwerdens  die  salpetrige  Säure  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  über- 
mangansaurem Kali  zusammen,  die  Oxydation  ist  dann  rasch  ausgeführt. 
Die  ganze  Bestimmung  erfordert  so  kurze  2ieit,  dass  geringe  Mengen  von 
organischen  Substanzen,  wie  sie  z.  B.  in  Brunnenwasser  vorkommen, 
nicht  störend  wirken.    Die  Beleganalysen  zeigen  gute  Resultate. 

(Jonm.  pr.  Chemie.    102,  229.) 


Ueber  baalBohe  Kupfersalae.   Von  Franz  Reindel.  —  Die  Formel, 
welche  in  Gmelin's  Handbach  für  die  Doppel  Verbindung    von  basisch 
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sehwefelsanrem  Kupfer  mit  schwefelsaurem  KaU,  die  man  erhält,  wenn  man 
eine  Lösungp  von  Kupfervitriol  mit  neutralem  schwefelsauren  Kali  kocht, 
angegeben  wird,  hält  der  Verf.  für  ganz  werthlos,  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen  sei  eine  Verbindung  von  constanter  Zusammensetzung  nicht 
so  erhalten.  Behandelt  man  aber  dieses  basische  Salz  anhaltend  mit  heissem 
Wasser,  so  resultirt  eine  kaliumfreie  Verbindung  von  der  Zusammensetzung : 
7  CuO.2SO3.5HO.  —  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  siedende 
KupfervitriollÖsung  erhält  man  nach  vollständigem  Auswaschen  eine  schön 
blaugrüne  Verbindung  von  der  Formel  6CuO.2SOs.5HO.  —  Fügt  man  zu 
überschüssiger  siedender  Lösung  von  Kupfervitriol  etwas  kohlensaures 
Natron,  so  bildet  sich  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  3CuO.S03.2HO 
und  dieselbe  Zusammensetzung  scheint  die  Verbindurg  zu  haben,  wenn  man 
Zinkweiss  mit  überschüssigem  Kupfervitriol  t:ocht  bis  der  Niederschlag 
zinkfrei  ist.  —  Beim  Erhitzen  bis  auf  270^  nehmen  alle  diese  Verbindungen 
nicht  an  Gewicht  ab;  nur  das  zuersterwähnte  Salz  enthält  frisch  dargestellt 
Krystallwasser  und  hat  die  Formel  7CuO.2SOs.7HO.  Bei  250""  gehen  zwei 
Moleküle  Wasser  fort,  die  übrigen  fünf  sind  Constitutionswasser. 

(Jooru.  pr.  Chem.  102,  207.) 


Ueber  Blanaaureentwicklung  mit  Kalimnferrooyanür  und  Bchwa- 
fshuavee.  Von  Franz  Reindel.  —  Der  Verf.  beobachtete,  dass  durch 
Zersetzung  von  rothem  Blutlau^ensalz  mit  Salzsäure  nicht  reine  Ferridcyan- 
wasserstoffsäure,  sondern  ein  £!örper  erhalten  wird,  in  dem  mit  der  Gruppe 
Cfy  Wasserstoff  und  Kalium  verbunden  ist ,   statt  HaCfy  erhielt  er  HsKCfy. 

—  Unter  der  Annahme,  dass  sich  Ferrocyankalium  entsprechend  gegen 
Sänren  verhält ,  erklärt  der  Verf.  nun  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf 
gelbes  Blutlaugensalz  durch  die    zwei  Gleichungen :    KiCfy  +  3HOS03  = 

H3}  ^  +  3KOSO3.     2^  icfy  ==  Fe Jcfy  +  6HCfy.  —Reindel  glaubt  einen 

Beweis  für  die  Richtigkeit  seiner  Annahme  in  dem  Umstände  zu  finden, 
dass  sowohl  ICsCfy  als  KiCfv  bei  vielen  Umsetzungen  1  At.  Kalium  zurück- 
halten. So  ist  es  schwer  den  Niederschlag,  den  Kupfervitriol  oder  Zink- 
vitriol in  Ferrocyankalium  erzeugen,  ganz  kalifrei  zu  bekommen,  erst  durch 
längere  Behandlung  mit  der  Kupfer-  oder  Zinklösung  gelingt  die  vollstän- 
dige Entfernung  des  Kaliums.  —  Für  die  Einwirkung  von  Eisenoicydul- 
salzen  auf  Ferrocyankalium  giebt  Verf.  die  Gleichung:   3 FeCl  +  K4Cfy «> 

3KC1  +   K  [  C*y-  (journ.  pr.  Chem.  102,  207.) 

Ueber  die  Oxydation  des  DiamylenB  mit  Chromsaure.  Von  J.  W  a  1  z. 

—  Amylen  wurde  auf  die  von  Erlenmeyer  beschriebene  Weise  in 
Piamylen  verwandelt.  Fast  die  ganze  Menge  des  erhaltenen  Productes 
siedete  bei  153— 170^  Beim  Zusammenbringen  mit  Brom  bildete  sich  unter 
Entwicklung  von  Bromwasserstoffsäure  fast  farbloses,  campherähnlich  riechen- 
des, öUges,  schon  bei  t00°  sich  zersetzendes  Bromdiemiulenbromid  6ioHi9Brs. 
Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure 
und  nachheriger  Destillation  mit  Wasser  wurden  erhalten: 

1.  dn  grünes  Oel,  welches  zwischen  128  und  200""  siedete  und  ein  Ge- 
menge mehrerer  nicht  saurer  Sauerstoffverbindungen  war; 

2.  ein  saures  Destillat,  welches  Essigsäure  und  eine  ölige  Säure  enthielt, 
deren  Silbersalz  40,6-40,8  Proc.  Silber  ergab;  und 

3.  eine  bei  der  Destillation  zurückbleibende  theerartige  Substanz,  welche 
eine  ungefähr  bei  215—225^  siedende  öHge  Säure  CtHiä^  zu  enthalten 
scheint.  (Sill.  Am.  J.  45,  57). 

Beitrage  sur  Analyse  brennbarer  Q«8e»  besonders  des  laeuoht- 
gases.  Von  Dr.  C.  0.  Grass.  —  Der  Leuchtwerth  eines  Gases  ist  ab- 
hängig von  dessen  Gehalt  an  schweren  Kohlenwasserstoffen,  die  einfachste 
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Art  den  Werth  eines  Gases  zu  bestimmen  ist  deshalb  die  directe  Ermitte- 
lang seines  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffj^ehaltes.  Der  Verf.  beschreibt  nun 
einen  Apparat,  den  er  zu  derartigen  Bestimmungen  anwendet.  Er  verbrennt 
das  Gras  mit  Sauerstoff  und  bestimmt  die  dabei  entstandene  Menge  von 
Kohlensäure  und  Wasser.  Aus  einem  Gasometer,  dessen  Einrichtung  es 
erlaubt  das  Gasvolum  vor  und  nach  der  Verbrennang  genau  za  messen, 
lässt  er  das  Gas  durch  einen  DanielTschen  Hahn  ausströmen,  entzündet 
es  und  lässt  Sauerstoff  in  genügender  Menge  zutreten.  In  dem  Augenblick, 
wo  diese  Flamme  in  den  Apparat  eingeführt  wird,  in  welchem  die  verbren- 
nungsproducte  aufgefangen  werden,  liest  er  das  Gasvolum  im  Gasometer 
ab.  Der  zur  Aufnahme  der  Verbrennungsproducte  bestimmte  Apparat  be- 
steht nun  zunächst  aus  einem  bimförmigeu,  mit  dem  Danieirschen  Hahne 
luftdicht  verbundenen  GlasgefHss,  in  welchem  die  Flamme  brennt  und  das 
durch  Erhitzen  auf  einem  Sandbade  so  warm  gehalten  wird,  dass  sich  kein 
Wasser  darin  ablagern  kann.  Das  Wasser  sammelt  er  dann  in  einer  gewo- 
genen Röhre,  die  mit  einer  gleichfalls  gewogenen  Chlorcalciumröhre  ver- 
bunden ist.  Die  Kohlensäure  entzieht  er  den  Verbrennungsgasen  nachher 
in  Liebig'schen  Kaliapparaten.  Während  des  Versuches  lässt  er  vermittelst 
eines  Aspirators  einen  langsamen  Gasstrom  aus  dem  Apparat  saugen;  die 
Flamme  des  Gases  muss  etwa  1  Centim.  lang  sein,  ehe  Sauerstoff  zuströmt 
—  Die  Einrichtung  des  Apparates  erlaubt  natürlich  eine  grössere  Menge  des 
zu  untersuchenden  Gases  zu  verbrennen,  als  es  bei  den  gewöhnlichen  Gas- 
analysen möglich  ist  Die  erhaltenen  Resultate  bei  der  Verbrennung  von 
Wasserstoff,  Sumpfgas,  Elaylgas,  Kohlenoxyd  und  Leuchtgas  zeigen  die 
grosse  Schärfe  der  Methode.  (Journ.  pr.  Chem.  102,  257.) 


Versaohe  über  die  bei  der  Mectrolyse  des  Wassers  auftretenden 
Mengen  von  Oson  und  Antoson.  Von  Dr.  C.  Hoff  mann.  —  Schön- 
bein hat  beobachtet,  dass  bei  der  Electrolyse  des  Wassers  am  positiven 
Pol  zuweilen  neben  dem  Sauerstoff  auch  Ozon  auftritt.  Später  fand  Mei- 
dinge r,  dass  an  der  positiven  Electrode  ebenfalls  Wasserstoffsuperoxyd 
sich  bildet.  Danach  scheint  es,  als  ob  der  im  Wasser  enthaltene  Sauerstoff 
bei  der  Eletrolyse  des  Wassers  zerlegt  würde  in  Ozon  und  Antozon,  beide 
polarisirten  Theile  des  Sauerstoffis  verbinden  sich  zum  grössten  Theil  wieder 
zu  inactivem  Sauerstoff,  während  ein  Rest  des  Ozons  sich  dem  inactiven 
Sauerstoff  beimischt'),  der  Rest  des  Antozons  dagegen  mit  dem  Wasser 
Wasserstoffperoxyd  bildet.  Wenn  diese  Erklärung  richtig  ist,  müssen  äqui- 
valente Mengen  von  Ozon  und  Wasserstoffperoxyd  auftreten.  Man  hat 
beobachtet,  dass  die  Menge  des  Wasserstoffperoxyds  immer  grösser  ist,  es 
muss  dann  ein  Grund  dafür  gesucht  werden,  dass  ein  Theil  des  Ozons  wie- 
der inactiv  wird.  —  Bei  semen  Versuchen  benutzte  der  Verf.  eine  Batterie 
von  6  Grove'schen  Elementen.  Als  negativen  Pol  benutzte  er  eine  Kupfer- 
platte, die  in  eine  Kupfervitriollösung  tauchte,  als  positiven  Pol  einen  Pla- 
tindraht, der  in  der  Wand  einer  Glasglocke  eingeschmolzen  war,  welche 
über  ein  poröses  Thongefäss  gestülpt  wurde.  Dieses  Thongefäss  enthielt 
angesäuertes  Wasser  und  wurde  in  die  KnpfervitriollÖsung  gesteUt.  Um 
jede  Erwärmung  zu  vermeiden,  stellte  der  Verf.  ein  mit  einer  K&ltemischung 
gefülltes  Gefäss  in  die  Thonzelle.  Das  durch  die  Electrolyse  des  Wassers 
entwickelte  Sauerstoffgas  wurde  dann  durch  einen  Aspirator  aus  der  Glocke 
durch  eine  Lösung  von  JodkaUum  gesogen  und  hier  in  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  resp. 


1)  Der  Verf.  sagt:  „die  Molecttle  des  Ozons  lagern  sich  an  die  aus  zwei 
Atomen  bestehenden  Molecule  des  gewöhnlichen  Sauerstoff«,  um  damit  Molecttle 
zu  bilden,  welche  bei  gleicher  Grösse,  wie  die  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs,  drei 
Atome  enthalten.'*  Wie  diese  Ansicht  mit  den  Beobachtungen  von  S  o  r  e  t  (diese 
Zeitechr.  N.  F.  3,  383)  in  Einklang  zu  bringen  ist,  darüber  spricht  sich  der  Verf. 
nicht  nas.  Brb. 
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Ozons  bestimmt.  Das  Wasser,  welches  zum  Theil  durch  den  electrischen 
Strom  zerlegt  war,  wurde  auf  Wasserstoffperoxyd  geprüft  und  dessen  Menge 
nach  einer  Methode  bestimmt,  welche  auf  der  zuerst  von  Welt  zien  beob- 
achteten Thatsache  beruht,  dass  aus  einer  angesäuerten  Lösung  von  Jod- 
kaJium  durch  Wasserstofiperoxyd  Jod  abgeschieden  wird.  Der  Verf.  zer- 
setzte nun  durch  den  electrischen  Strom  eine  Reihe  von  Gemischen  von 
Wasser  und  Schwefelsäure  und  fand,  dass  nahezu  äquivalente  Mengen  Ozon 
und  Antozon  (Wasserstoffperoxyd)  eebildet  wurden  bei  Anwendung  eines 
Gemisches  von  20  Vol.  Wasser  und  l  VoL  Schwefelsäure.  Bei  der  Zer- 
setzung von  mehr  angesäuerten  Flüssigkeiten  nahm  die  Menge  des  Ozons 
und  Antozons  zu,  die  des  Antozons  aber  ungleich  schneller  als  die  des 
Ozons.  Die  Ozonmenge  erreicht  ein  Maximum  bei  der  Anwendung  eines 
Gemisches  von  5  Vol.  Wasser  auf  1  Vol.  Schwefelsäure.  Den  Grund  fUr 
die  verschiedene  Zunahme  von  Ozon  und  Antozon  konnte  der  Verf.  noch 
nicht  ermitteln.  (Pogg.  Ann.  132,  607.) 


UnterBUohuiigen  über  die  Alkoholgahrung.  Von  Dr.  J  o  h  a  n  n  0  s  e  r. 
—  Verf.  weist  nach,  dass  in  Gährungproducten  von  reinem  Rohrzucker  mit 
reiner  ausgewaschener  Presshefe  ein  Alkaloid  enthalten  sei,  für  welches  der- 
selbe vorläufig  die  mit  den  Analysen  genUgend  tibereinstimmende  Formel 
OisHsoN«  aufstellt.  Die  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  dieser  Ammoniak- 
basis stellt  sich,  unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  als  eine  weisse  blättrige 
Masse  dar,  die  sehr  hygroskopisch  ist,  sich  an  der  Luft  schnell  bräunt  und 
einen  anfangs  brennenden,  hinterher  stark  bitteren  Geschmack  besitzt. 

Da  diese  Substanz  nach  einem  angestellten  Versuche  in  der  Hefe  nicht 
schon  fertig  gebildet  enthalten  ist,  muss  sie  sich  bei  dem  Process  der  alko- 
holischen Gährung  aus  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  der  Hefe  ent- 
wickeln und  sich  also  in  allen  Flüssigkeiten,  welche  die  Alkoholgährung 
durchgemacht  haben ,  also  im  Wein,  Bier,  in  der  Branntweinmaische ,  vor* 
finden.  (Akad.  z.  Wien.  Anz.  1867,  209.) 


Ueber  organisirte  Fennente  im  kanfiiohen  Bweifach  kohleneatiren 
Hetron.  Von  Le  Ricque  de  Mönch y.  —  In  allen  concentrirten  Lö- 
suDffen  von  käuflichem  Natriumcarbonat  hieobachtet  man  vor  dem  Filtriren 
nnt^  dem  Mikroskop  sehr  kleine,  bewegliche  KOrperchen,  welche  man 
gew(|hnlich  Molecular-Granulationen  nennt.  Dieses  sind  nach  den  Ver- 
SQcfaeD  des  Verf.^s  organisirte  Fermente  ,  vegetabilische  Zellen.  Man  kann 
sie  durch  Filtration  trennen,  mit  destillirtem  Wasser  auswaschen  und  sich 
leicht  davon  überzeugen,  dass  sie  auf  Stärke  und  Zucker  verändernd  ein- 
wirken und  unter  gewissen  Verhältnissen  Alkohol  erzeugen  können. 

(Compt.  rend.  66,  363.) 


Nene  Iislirbüoher  der  Chemie. 

Grundriss  der  unorganischen  Chemie,  gemäss  den  neueren  Ansichten ,  von 
C.  F.  Rammeis berg,  Dr.  u. Prof.  a.  d.  Univ.  u.  d.  Gewerbeakademie  zu 
Berlin,  LUderitz  (A.  Charisius).    1.  u.  2.  unveränd.  Aufl.  1867.  299  S.  S**. 

Kvrzes  Lehrbuch  der  Chemie  nach  den  neuesten  Ansichten  der  Wissenschaft^ 
von  H.  E.  RoBCoe,  Prof.  d.  Chem.  am  Owens  College,  Manchester. 
Deutsche  Ansg.  nnt.  Mitw.  d.  Verf.  bearb.  von  Carl  Schorlemmer. 
Braunschweig,  Vieweg  &  Sohn.    1867.    400  S.    kl  8°. 

{engl:  Lessons  in  elementary  chemistry,  by  Henry  £.  Roscoe.  London, 
Macmillan  &  Co.    1866.    398  pp.    16''.) 

Grundzüge  der  modernen  Chemie,  nach  der  2.  Aufl.  vonA.  Naqnet'sPrin- 
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cipes  de  chimie  deutsch  bearb.  n.  ber&tiBg.  von  t)r.  fingen  Seil,  Assist, 
am  cbem.  Lab.  der  Univ.  Berlin.  I.  Bd.  Anorg.  Chemie.  Berlin,  Hirsch- 
wald.   1868.    454  S.    kl.  8^ 

(Franz.  erste  Ansg.    1865.) 

Grundzüge  der  modernen  Chemie  ßar  Medicinery  Pharmaceuten  und  Che- 
miker^ von  Richard  L.  Maly,  Dr.  med.  u.  snppl.  Prof.  a.  d.  mßd.  cfair. 
Lehranstalt  zu  Olmtitz.    Wien,  Branmfllter.     1868.    562  S.    gr.  8"". 

Grundriss  der  Chemie  fOr  den  Unterricht  an  höheren  Lehranstatten,  von  Dr. 
F.  RUdorff,  Oberl.  an  der  Friedrichs- Werder'schen  Gewerbeschule  in 
Berlin.    Berlin»  Guttentag.    1868'.    310  S.    8°. 

Grundriss  der  Chemie.  Ein  Leitfaden  f.  d.  Unterr.  in  Real-  u.  höh.  Bürger- 
schulen, von  Dr.  A.  Schreiber,  Oberl.  a.  d.  Realschule  10.  zu  Magde- 
burg.   Beriin,  Grote.    1868.    148  S.    8°. 

•  

Die  Umgestaltung  der  chemischen  Theorien  durch  die  Entwicklung  der 
organischen  Chemie  musste  nothwendig  auch  auf  die  Lehre  der  anorgani- 
schen Chemie  zurückwirken.    Es  konnten  nicht  auf  die  Dauer  die  beiden 
Theile  einer  einigen  und  untheilbaren  Wissenschaft  nach  sehr  verschiedenen 
Systemen  gelehrt  werden.    Dass  solches  an  manchen  Orten  längere  Zeit 
geschah,  hatte  zum  grossen  Theile  seinen  Grund  in  dem  Mangel  geeigneter 
Lehrbücher  der  anorganischen  Chemie,  welche  einem  Vortrage  nach  den 
gegenwärtigen  Ansichten  hätten  zu  Grunde  gelegt  werden  können.    Nach- 
dem Odling^s  Buch  unvollendet  und  daher  didaktisch  ohne  Erfolg  geblie- 
ben ,  betraten  zunächst  die  Verf.  der  drei  erstgenannten  Bücher  die  neue 
Bahn  und  erwarben  sich  durch  eine  glückliche  Lösung  ihrer  Aufgabe  den 
Dank  aller  der  Lehrer  unserer  Wissenschaft,  welche  die  Unhaltbarkeit  der 
alten  dualistischen  Ansicht  von  der  Natur  der  Salze  und  salzähnlichen 
Verbindungen  nicht  mehr  bezweifeln.     Wer  aber  eines  dieser  zuerst  er- 
schienenen Lehrbücher  seinen  Vorträgen  zu  Grunde  legte,  wird  gefunden 
haben,  dass  in  der  Sache  selbst  keine,  wohl  aber  ausserhalb  derseloen  eine 
Vielen  vielleicht  ungeahnte  Schwierigkeit  lag.    Die  Schüler  kamen,  sofern 
sie  überhaupt  chemische  Vorkenntnisse  mitbrachten,  mit  dualistischen,  durch 
die  Autorität  der  Schule  ihnen  eingeprägten  Anschauungen  in  den  HörsaaL 
Die  Nothwendigkeit  der  neuen  Betrachtungsweise  musste  ihnen  erst  dar^ 
gethan  werden;  aber  zum  Verständniss  dieses  Nachweises  fehlte  nicht  nur 
eme  genügende  Uebersicht  der  vielen  Thatsachen ,  auf  welchen  jene  Noth- 
wendigkeit beruht,  sondern  ganz  besonders  auch  die  erforderhche  Unbe- 
fangenheit des  Urtheiles  nnd  damit  oft  selbst  der  gute  Wille.    Die  unbe- 
queme Neuerung,  deren  Zweckmässigkeit  nicht  sogleich  einleuchten  wollte, 
wurde  mit  Misstrauen  aufgenommen,  oft  kaum  angehört  und  ds^er  mangel- 
haft verstanden  oder  für  überflüssige  Spitzfindigkeit  erklärt    Das  von  der 
Autorität  getragene  Dogma,  dass  em  0  soviel  bedeute  wie  eine  8,  und  ein 
H  soviel  wie  eine  1,  war  ja  viel  bequemer  als  die  Avogadro*sche  Hvpothese, 
die  sich  mit  unsichtbaren  kleinen  Körperchen  befasst.    Dieses  aur  dem  Be- 
harrungsvermögen des  Geistes  und  auf  der  Macht  octroyirter  Lehren  be- 
ruhende Hindemiss  beginnt  zu  schwinden.    Die  ersten  neuen  Lehrbücher 
erfuhren  rasch  mehrere  Ausgaben,  neue  kamen  hinzu  und,  was  das  Wich- 
tigste ist,  unter  diesen  auch  solche,  welche  für  den  Schulunterricht  bestimmt 
sind.    Diese  neuen  Lehrbücher  werden  rascher,  als  man  denken  möchte,  diei 
alten  verdrängen.    Der  Dualismus  wird  auch  aus  dem  Schulunterricht  ver- 
schwinden;  und  vielleicht  wird  schon  die  nächste  Generation  in  dem  Sta-' 
dium  der  Literatur  aus  der  ersten  Hälfte  dieses  Jahrhunderts  Schwierig- 
keiten begegnen  ähnlich  denen,  welche  uns  Jetzt  die  Werke  der  Phlogistiker 
fast  unverständlich  machen. 

Obwohl  die  gegenwärtig:  vollzogene  Umgestaltung  des  chemischen  Sy- 
stemes  nicht  so  tief  eingreift  wie  der  Sturz  der  Phlogistontheorie^  lässt  sich 
doch  eine  weit  gehende  Aehnlichkeit  beider  nicht  verkennen.  Wie  die  phlo- 
gistische  war  auch  die  dualistische  Hypothese  Lange  Zeit  ein  aosgezeich- 
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netes  Hülfsmittel  für  die  ClasBification ;  beide  nützten  dnreh  die  sjstemar- 
tisehe  Ordnung,  die  Bie  schufen,  selbst  da,  wo  sie  den  Thatsachen  Gewalt 
anthun  mussten.  Weder  die  Existenz  des  Phlogistons,  noch  das  gesonderte 
Bestehen  von  Säure  und  Basis  im  Salze  konnte  jemals  erwiesen  werden. 
Beide  Hypothesen  fanden  Glauben,  so  lange  sie  zur  Erklärung  aller  bekann- 
ten Erscheinungen  zu  genügen  schienen ;  sie  fielen ,  nachdem  sie  selbst  die 
Mittel  zu  ihrem  Sturze  ans  Licht  gezogen  hatten.  Beide  behielten,  von  der 
grossen  Mehrzahl  der  Chemiker  verlassen,  noch  einzelne  treue  Anhänger, 
besonders  auch  unter  den  Männern,  welche  durch  ihre  Arbeiten  nicht  wenig 
zum  Sturze  der  Lehre  beigetragen.    Auch  die  Gegenwart  hat  ihre  Priestley^s. 

Wie  damals  konnte  auch  jetzt  die  Autorität  angesehener  Männer  die 
widerlegte  Lehre  für  einige  Zeit  aufrecht  erhalten;  sie  konnte  den  Fort- 
schritt verzögern,  aber  nicht  verhindern.  Man  konnte  eine  Zeit  lang  zwei- 
feln, ob  für  den  Vortrag  und  Unterricht  das  neue  System  bereits  gereift 
sei.  Die  vorliegenden  Lehrbücher  lösen  diesen  Zweifel.  Sie  zeigen,  dass 
die  neue  Anschauung  keinerlei  Schwierigkeit  für  die  Lehre  der  Wissen- 
schaft bietet,  vielmehr  rasch  und  leicht  auf  verschiedenen  Wegen  in  die 
Kenntniss  der  Dinge  und  Erscheinungen,  wie  der  sie  beherrschenden  G^ 
setze  einzuführen  vermag. 

Der  Baum  verstattet  uns  nicht  auf  den  materiellen  Inhalt  der  einzelnen 
Lehrbücher,  die  Auswahl  des  Stoffes  und  die  Darstellung  und  Behandlung 
desselben  näher  einzugehen.  Der  sachkundige  Leser  wird  sich  darüber 
leicht  selbst  ein  Urtheil  bilden  und  je  nach  seinen  besonderen  Zwecken  dem 
einen  oder  anderen  Buche  den  Vorzug  geben.  Wir  beschränken  uns  auf 
eine  vergleichende  Betrachtung  der  systematischen  Ordnung,  welche  die 
verschiedenen  Verfasser  eingehalten  haben.  Hier  zeigt  sich  sofort,  dass  das 
neue  System  noch  keine  teste  Form  gewonnen  hat.    Wie  einst  das  anti- 

Ehlogistische,  wurde  es  zunächst  auf  Kritik  und  Negation  begründet  und 
at  bisher  mehr  umgestürzt  als  aufgebaut.  Der  Neubau  ist  wesentlich  Auf- 
gabe der  Lehrbücher ;  in  der  Lösung  derselben  sind  die  vorliegenden  Werke 
sehr  verschieden  weit  gegangen. 

Am  nächsten  schliesst  sich  Roscoe  und  nächst  ihm  Rüdorff  dem 
bisherigen  Gebrauche  an.  Beide  theilen  die  Elemente  in  Metalloide  und 
Metalle  und  betrachten  zunächst  erstere  in  einer  willkührlichen,  nur  von  der 
Rücksicht  auf  den  Vortrag  bestimmten  Ordnung.  Auf  dieselben  folgen  die 
Metalle  von  den  positivsten  zu  den  negativsten  fortschreitend.  Wenn  durch 
diese  an  die  hergebrachte  sich  anschliessende  Anordnung  der  Uebergang 
vom  alten  zum  neuen  Systeme  wesentlich  erleichtert  wird,  so  ist  anderer- 
seits nicht  zu  verkennen,  dass  durch  diese  Eintheilung  manche  natürliche 
Gruppen  von  Elementen  zerrissen  werden.  So  zerfallt  z.  B.  die  Stickstoff- 
gruppe in  beiden  BVchern  in  drei  getrennte  Theile.  Die  vier  anderen  Lehr- 
blicber  classificiren  nach  einem  neuen  Princip,  nach  dem  Werthe  oder  der 
Sättigungscapacität  der  Atome,  das  sie  jedoch  in  verschiedener  Art  anwen- 
den. Rammeisberg  verwirft  ganz  entschieden  die  Eintheilung  dei  Ele- 
mente in  Metalle  und  MetalloYde  und  ersetzt  sie  durch  eine  lediglich  auf 
die  Sättigungscapacität  gegriindete  Classification.  Diese  in  einem  Lehrbuche 
streng  durchzufUnren  hält  er  indessen  für  jetzt  noch  nicht  an  der  Zeit  und 
ist  daher  mehrfach  von  ihr  abgewichen.  Seine  zumeist  nach  der  Sättigungs- 
capacität zusammengestellten  Gruppen  sind  in  einer  der  electrischen  Span- 
nuDgsreihe  ungefähr  entsprechenaen  Ordnung  aneinander  gereiht,  so  dass 
die  Familie  des  Chlors  den  Anfang,  die  Metalle  der  Alkalien  den  Schluss 
bilden.  Dadurch  wird  erreicht,  dass  jede  Gruppe  mit  der  vorhergehenden 
und  nachfolgenden  eine  gewisse  Verwandtschaft  hat;  es  tritt  aber  der  Uebel- 
stand  ein,  dass  die  einwerthigen  Metalle  nach  den  mehrwerthigen  betrachtet 
werden.  Maly  erklärt  zwar  ebenfalls  die  Scheidung  in  Metalle  und  Metal- 
loide für  mangelhaft,  behält  sie  indessen,  ohne  sie  auszusprechen,  bei  und 
classificirt  innerhalb  jeder  dieser  grossen  Abtheilungen ,  freilich  nicht  ohne 
einige  Liconsequenzen,  nach  der  Sättigungscapacität,  so  dass  auf  die  4wer- 
thigen  MetalloYde  die  einwerthigen  Metalle  folgen.    Auch  Schreiber,  der 
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sieh  sonst  in  der  Classification  an  Rammeisberg  anschliesst,  weicht  in 
diesem  Pancte  von  ihm  ab.  Die  strengste  Eintheilnng  giebtNaquet»  der 
in  MetalloYde  und  Metalle  theilt  und  in  beiden  Abtheilongen  die  Gmppen 
scharf  nach  der  Sättigungscapacität  zu  sondern  sucht,  dabei  aber  mehruteh, 
wie  er  selbst  nicht  verkennt,  in  Zweifel  und  Unsicherheit  ^räth.  £r  allein 
von  Allen  betrachtet  die  Gruppe  des  Stickstoffes  einschbesslich  des  Wis- 
muthes  als  fUnfwerthig,  ebenso  das  Uran.  Da  er  wie  diese  auch  Tantal 
und  Niob  zu  den  Metalloiden  rechnet,  so  giebt  es  nach  ihm  keine  fUnf- 
werthiffen  Metalle.  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  sind  nach  ihm  6wer- 
thig,  Vanadin  dageg:en  3werthig,  ebenso  Thallium. 

Dass  der  chemische  Werth,  die  Valenz  oder  Sättigungscapacitttt  der 
Atome  für  die  Classification  im  neuen  Systeme  von  der  ffrössten  Wichtig- 
keit ist  und  sein  wird,  dürfte  gegenwärtig  allgemein  anerkannt  werden.  Es 
lässt  sich  aber  nicht  verkennen,  dass  dieses  Princip  idlein  nicht  genügen 
wird.  Welche  Ergänzung  es  erhalten  muss,  ist  noch  zu  ermitteln.  Aus 
den  vorliegenden  Versuchen  scheint  hervorzugehen,  dass  weder  die  Ein- 
theilnng in  Metalle  und  Metalloide  in  ihrer  bisherigen  Gestalt,  noch  auch 
die  electrochemische  Reihe  die  erforderte  Hülfe  zu  leisten  vermögen.  Viel- 
mehr scheint ,  soviel  sich  für  jetzt  voraussehen  lässt ,  die  Entwicklung  der 
anorganischen  Chemie  auf  eine  ähnliche  doppelte  Classification  nach  Seihen 
gericntet  zu  sein,  wie  sie  Gerhardt  in  die  organische  Chemie  einführte. 
Die  Elemente  werden  nach  ihrer  S&ttigungscapacität  und  den  von  Petten- 
kofer,  Dumas  u.  a.  hervorgehobenen  Zahlenrelationen  ihrer  Atomgewichte 
in  Parallelreihen  zusammengestellt  werden,  welche  den  homologen  Reihen 
Gerhardt *s  entsprechen,  während  die  correspondirenden  Glieder  dieser 
Reihen  zu  einander  in  ein  ähnliches  Verhältniss  treten,  wie  die  Glieder  der 
Gerhard  t*schen  heterologen  Reihen.  Auf  die  Ermittelung  dieser  Reihen  oder 
natürUchen  Familien  der  Elemente,  deren  erst  einige  sicher  bestimmt  sind,  wird 
sich  das  Hauptaugenmerk  der  Systematik  in  nächster  Zeit  zu  richten  haben. 
Für  die  Betrachtung  der  Verbindungen  wird  vielleicht  der  jetzt  noch  bei- 
behaltene nahe  Anschluss  an  die  Elemente  atlmälig  durch  die  Beziehung 
auf  die  einfachen  Typen  und  ihre  Combinationen  ersetzt  werden.  Selbst- 
redend wird  man  die  Zahl  dieser  durch  die  Sättigungscapacität  der  Ele- 
mente bestimmten  Typen  auf  sehs  erhohen.  Es  düme  sich  aber  noch  eine 
fernere  Aenderung  vorbereiten.  Je  mehr  es  gelingen  wird  den  ursächlichen 
Zusammenbang  zwischen  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  der 
Stoffe  zu  erkennen,  desto  mehr  wird  es  möglich  sein  die  speciellen  Be->. 
Schreibungen  durch  allgemein  gültige  Grundlehren  zu  ersetzen.  Der  be- 
schreibenae  Theil  der  Cnemie  wird  voraussichüich  mehr  und  mehr  in  Re- 
pertorien  und  systematische  Uebersichten  zusammengefasst  werden,  analog 
den  Floren  der  Botaniker,  während  den  Lehrbüchern  und  der  Thätigkeit 
des  Docenten  die  Erläuterung  und  Erklärung  der  chemischen  Vorgänge 
vorbehalten  bleibt,  wie  die  heutige  Botanik  die  Darstellung  der  Leoens- 
erscheinungen  der  Pflanzen  sich  zur  Hauptaufgabe  stellt.  Mit  dem  Zurück- 
treten der  Beschreibung  wird  sich  die  Freiheit  der  chemischen  Speculation 
vermehren.  Die  Beschreibung  bedarf  der  festen  systematischen  Ordnung 
und  begünstigt  daher  leicht  eine  starre  dogmatische  Richtung,  wie  sie  in 
der  That  in  der  Chemie  geherrscht  hat.  Aller  Voraussicht  nach  wird  die  dog^ 
matische  von  der  specuTativen  Richtung  vollständig  verdrängt,  die  Lehre  der 
Chemie  der  der  Physik  wieder' ähnlich  werden.  Dadurch  düifte  auch  der  jetzt 
unzweifelhaft  sehr  geringe  pädagogische  Werth  der  Chemie  als  Bildungs- 
mittel  der  Jugend  wesentlich  erhöht  werden. 

Neustadt-Eberswalde,  im  April  1868.  Lothar  Meyer. 
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Ueber  eine  neue  Platinverbindung. 

Von  P.  Schützenberger. 

(Compt.  rend.  66»  666.) 

Der  Verf.  versuchte  das  Kohlenstoffoxychlorttr  ohne  Mitwirkung  des 
Lichtes  darzustellen  und  leitete  zu  dem  Zweck  reines  Kohlenoxyd  und 
trocknes  Chlor  über  Platinschwamm,  der  auf  400^  erhitzt  war.  Unter 
diesen  Verhältnissen  bildet  sich  eine  ansehnliche  Menge  von  Chlor- 
kohlenoxyd, aber  das  Platin  wirkt  anders  als  durch  seine  Gegenwart. 
Es  bildet  sich  eine  feste,  fluchtige  Masse,  welche  mit  dem  Gasstrom 
fortgerissen  wird  und  sich  in  dem  kälteren  Theil  der  Röhre  oder  den 
tubttlirten  Vorlagen  als  ein  hellgelbes  flockiges  Pulver  ansammelt.  Da 
diese  Verbindung  sich  bei  einer  Temperatur  schon  wieder  zersetzt, 
die  nur  wenig  höher  ist  als  die,  bei  welcher  sie  sich  bildet,  so  ist 
ein  rascher  Gasstrom  erforderlich,  der  dieselbe  gleich  nach  der  Bil- 
dung fortführt.  Sie  schmilzt  bei  ungefUhr  1  50 ^  zu  einem  durchsich- 
tigen, tief  gelben,  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  krystallinischen  Masse 
erstarrenden  Liquidum.  Bei  einigen  Versuchen  wurde  ein  ähnliches, 
aber  gegen  \2b^  schmelzendes  Product  erhalten,  was  darauf  hinzu- 
deuten scheint,  dass  die  Substanz  nicht  homogen  ist.  Sie  siedet  bei 
350 — 400 <*,  zersetzt  sich  dabei  grösstentheils  aber  in  Platin  und  Chlor- 
kohlenoxyd. Wasser  zersetzt  sie  schon  in  der  Kälte  augenblicklieb, 
dabei  entweicht  unter  Aufbrausen  Kohlensäure  und  es  scheidet  sieh 
ein  schwarzes  Pulver  ab,  welches  reines  Platin  ist,  sich  von  dem 
gewöhnlichen  Platinschwarz  aber  dadurch  unterscheidet,  dass  es  sich 
schon  unter  Rothglühhitze,  zuweilen  unter  Erglühen,  in  eine  graue, 
metallische,  sehr  zusammenhängende  Masse  verwandelt.  Die  vom 
Platin  abfiltrirte  Lösung  enthält  nur  Salzsäure,  aber  kein  Platin  mehr. 

Die  Bildung  und  Zersetzungen  dieses  Körpers  machen  es  unzwei- 
felhaft, dass  er  eine  Verbindung  von  Platin  mit  Kohlenoxyd  und  Chlor 
ist.  Die  einfachste  Formel  wäre  -GOjPtCh,  aber  damit  stimmen  die 
Resultate  der  Analyse  nicht.  Diese  ergab  für  eine  dem  Anschem 
nach  sehr  reine,  ans  Chlorkohlenstoff  krystallisirte  Verbindung  viel- 
mehr die  Formel  (€0)3Pt2Cl4,  welche  man  €ePtCl2  H-^üOiPtCh 
schreiben  kann. 

Danach  muss  sich  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  entweder  ein 
Gemenge  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  entwickeln 

(^ejsPt^CU  +  2H20  =  4C1H  +  2Pt  -+-  2€02  +  €0, 

oder  es  muss,  wenn  sich  reine  Kohlensäure  entwickelt,  Oxalsäure  in 
der  Lösung  bleiben 

(€e)3Pt2Ci4  +  miB  =  4C1H  4-  €Ö2  +  2Pt  +  e^E^Oi. 

Bei  der  Analyse  des  Oaaes  fand  der  Veif.  in  der  That  Kohlenoxyd, 
aber  die  Menge  desselben  reichte  nicht  aus,  um  die  erstere  Gleichung 
zu  rechtfertigen.  Die  Untersuchung  auf  Oxalsäure  behält  aieh  der 
Verf.  vor. 

Uitmhx.  f.  C]i«mi«.    11.  JiUirg.  2t 
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Die  analysirte  Verbiodnng  war  durch  einmaliges  Ausziehen  der 
roben  Masse  mit  Chlorkohenstoff  erhalten.  Aus  den  späteren  Aus- 
zügen setzten  sich  Krystalle  ab,  deren  Platingehalt  geringer  war. 
Derselbe  nahm  ab  von  63,5  bis  auf  58  Proc.,  was  auf  eine  stärkere 
Condensation  von  Kohlenoxyd  hindeutet.  Vielleicht  ist  auch  die  ana- 
lysirte Verbindung  nur  ein  Gem^ge  mehrerer  Körper.  Der  Verf.  will 
später  genauere  Mittheilungen  hierüber  machen. 


Thatsaohen  srar  Bestiixunung  des  chemisclien  Ortes 

in  der  aromatisohen  Reihe. 

Von  W.  Körner. 
(BuU.  de  TAc.  Belg.  1867.  Institut  1868,  59.) 

1.  Monojoäphenol.     Existirt  in   3  verschiedenen  Modificationen. 

1.  OrthojodphenoL  Ebenso  wie  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure oder  Schwefelsäure  erhält  man  auch  bei  der  Einwirkung 
.von  Jod  und  Jodsäure  auf  das  Phenol  zwei  isomere  Verbindungen. 
Das  Gemisch  scheidet  beim  Abkühlen  auf  10^  eine  bräunliche  com- 
pacte Masse  von  Orthojodphenol  ab,  welche  man  von  dem  syrupft)r- 
migen  Liquidum  durch  Abpressen  befreit.  Es  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  langen  farblosen  glänzenden  Nadeln.  Mit  schmel- 
zendem Kalihydrat  liefert  es  Hydrochinon.  Es  ist  identisch  mit  der 
Verbindung,  die  Griess,  vom  gewöhnlichen  Jodanilin  ausgehend, 
erhielt.  Es  entspricht  dem  Nitroanilin  aus  den  nitrirten  Aniliden,  dem 
aus  Benzol  durch  Substitution  dargestellten  Nitrojodbenzol  und  ßijod- 
beuzol. 

2.  ParajodphenoL  Um  diese  Verbindung  zu  erhalten,  wurde 
das  Dinitrobenzol  in  Paranitranilin  (a-Nitranilin  von  Hof  mann)  ver- 
wandelt und  das  salpetersaure  Salz  dieser  Base  in  salpetersaures  und 
darauf  in  schwefelsaures  Paradiazonitrobenzol  übergeführt.  Das  letz- 
tere Salz  giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  Parajodnitrobenzol  und  dieses 
mit  Zinn  und  Salzsäure  Parajodanilin  (Griess).  Das  salpetersaure 
Parajodauiliu  wurde  wieder  in  salpetersaures  und  darauf  in  schwefel- 
saures Paradiazojodbenzol  verwandelt  und  die  letztere  Verbindung  end- 
lich lieferte  beim  Kochen  mit  Wasser  das  Parajodphenol,  welches  fest 
ist  und  gut  krystallisirt.  Die  bemerkenswertheste  Eigenschaft  des- 
selben ist,  dass  es  mit  schmelzendem  Kfilihydrat  Resorcin  liefert. 

3.  MetajodphenoL  Diese  Verbindung  hat  der  Verf.  noch  nicht 
in  völlig  reinem  Zustande  erhalten  können.  Sie  bildet  sieb  gleich- 
zeitig mit  dem  Orthojodphenol  aus  Phenol  und  liefert  mit  schmelzen- 
dem Kalihydrat  Brenzkatechin. 

II.  Nitroderivate  des  Phenols.  Seit  langer  Zeit  sind  zwei  Mo- 
dificationen des  Mononiirophenols  bekannt.  Das  Isonitrophenol  gehört 
in  die  Orthoreihe,  es  entspricht  dem  Hydrochinon,  denn  der  Verf.  hat 
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es  in  Amidophenol  verwandelt  nnd  gefunden,  dass  dieses  bei  der  Oxy- 
dation mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Chinon 
flbergeht.  —  Vom  Dinitrophenol  sind  der  Theorie  nach  6  verschiedene 
Modificationen  möglich.  Trotzdem  erhält  man  durch  die  Einftthniug 
TOB  NO2  in  das  Nitrophenol  nnd  Orthonitrophenol  dasselbe  Dinitro- 
phenol.  Dieses  vereinigt  daher  in  Betreff  der  relativen  Stellung  der 
Hydroxyl-  nnd  Nitrogruppen  die  Constitution  der  beiden  isomeren 
Mononitrophenole.  Der  Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  man  auch  nach 
der  Methode  von  Griess  durch  Kochen  des  ans  der  Pikrinsäure 
bereiteten  Diazodinitrophenols  mit  Alkohol  dieselbe  Modification  des 
Dinitrophenols  erhält.  ^~  Man  ist  danach  zu  dem  Schlüsse  berechtigt, 
dass  die  Pikrinsäuren,  welche  man  aus  allen  Nitrophenolen  erhält, 
identisch  sind  und  der  Verf.  hat  in  der  That  geftmden,  dass  mau 
immer  nur  eine  in  langen,  stark  glänzenden  schwefelgelben  Prismen 
krystallisirende  Pikrinsäure  erhält,  die  bei  122,5<^  schmilzt.  Die  Pikrin- 
säuren des  Handels  schmelzen  gewöhnlich  zwischen   114  und  118^ 

ni.  Derivixte  des  Phenols^  welche  gleichzeitig  die  Nitrogruppe 
und  die  Salzbilder  enthalten.  Diese  Untersuchung  wurde  vom  Verf. 
in  Oemeinschaft  mit  Brunck  und  Jansen  ausgeführt. 

1.  Manobramorthonitrophenol  "G«H3Br,N02,OH  wird  durch 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Orthonitrophenol  und  durch  Dar- 
stellung des  Baryumsalzes  und  Zersetzung  dieses  mit  einer  Säure 
vollständig  rein  erhalten.  Es  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  die  bei 
t02^  unter  Wasser  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  schmelzen.  Es 
ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aetber,  schwieriger  in  siedendem  Wasser.  Von  den  Salzen  wurde 
das  Kalium-,  Natrium-,  Baryum-  und  Silbersalz  untersucht. 

2.  Monobromnitrophenol  -GeHsBriNOstOH  wurde  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  vorige  Verbindung  aus  dem  Nitrophenol  dargestellt 
und  durch  Ueberfflhrung  in  das  Kalinmsalz  gereinigt.  Es  krystallisirt 
«na  Alkohol  in  kleinen  Blättchen,  aus  Aether  in  grossen,  gut  ausge- 
bildeten Prismen,  schmilzt  bei  88<>,  sublimirt  leicht  und  verflüchtigt 
sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  es  sich 
leicht  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Von  den  Salzen  wurde 
das  Kalium-,  Baryum-  und  Silbersalz  untersucht  Durch  Einwirkung 
eines  abgekühlten  Gemisches  von  salpetersanrem  Kalium  und  Schwe- 
felsäure wird  es  in  wenigen  Minuten  in  Nitrobromnitrophenol  verwan- 
delt, welches  identisch  mit  dem  Dinitrobromphenol  ist. 

3.  i>iftromorfÄö/w7!röpÄ^o/'©8HjBn,NÖ2,OH  wurde  durch  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Brom  auf  Orthonitrophenol  in  Form  eines 
weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Pulvers  erhalten.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen,  farblosen  Prismen,  aus  Aether  in  prismatischen 
Formen  mit  einer  grossen  Anzahl  von  Flächen.  Es  schmilzt  bei  141® 
und  aersetet  sich  bei  etwas  höherer  Temperatur.  Von  den  Salzen 
wurde  das  Kalium-,  Baryum-  und  Silbersalz  untersucht. 

4.  Niirodihramphenol  ^H^BrsjNOs^OH  bildet  sich  beim  Be- 
handeln v<m  Dibromphenol  mit  einem  abgekühlten  Oemiaek  von  Sal- 

21* 
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peter  und  Schwefelsäure.  Derselbe  Körper  wird  aacb  durch  Einwir- 
kung von  ttberschttSBigem  Brom  auf  das  flüchtige  Nitropbenol  erhalt». 
Es  krystalliairt  aus  Alkohol  in  strohgelben  undurchsichtigen  Prismen, 
aus  Aether  in  gut  ausgebildeten,  orangegelben  durchsichtigen  Prismen, 
schmilzt  bei  117,5^,  kann  bei  allmäligem  Erhitzen  ohne  Zersetzung' 
sublimirt  und  destillirt  werden  und  ist  auch  mit  den  WasserdAmpfen 
flüchtig.  Von  den  Salzen  wurde  das  Kalium-,  Baryum-  und  Silber- 
salz untersucht. 

5.  NitrobromorthonitrophenoL  Bromdinitrophenol  -GeHjjNOi, 
Br,N02,0U.  Das  Bi omortbonitrophenul  wird  mit  einem  abgekühlten 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpeter  behandeli,  darauf  Wasser 
hinzugesetzt,  die  abgeschiedene  Verbindung  in  das  Kaliumsalz  ver- 
wandelt, dieses,  durch  wiederholtes  Umkrystallislren  gereinigt  und  da- 
rauf mit  einer  anderen  Säure  zersetzt,  wodurch  die  Verbindung  in 
kleinen  gelblichen  Nadeln  gefällt  wird.  Es  ist  wenig  löslich  in  sie- 
dendem Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether,  aus  dem  es 
in  langen  schwefelgelben  Prismen  krystalliairt.  Es  schmilzt  bei  119^ 
und  sublimirt,  wenn  man  es  in  kleinen  Portionen  vorsichtig  erhitzt, 
sonst  detonirt  es.  Diese  Verbindung  ist  identisch  mit  der  von  Lau- 
rent durch  Auflösen  von  Dinitrophenol  in  gelinde  erwärmtem  Brom 
erhaltenen. 

6.  PlitrobromnitrophenoL  Dinitrobromphenol  66H2,N02,NO2, 
BrOH  wird  erhalten  durch  Einwirkung  eines  abgekühlten  Gemisches 
von  Schwefelsäure  und  Salpeter  auf  Bromnitrophenol  oder  Bromphenol 
und  wie  die  vorige  Verbindung  geeinigt.  Es  ist  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  woraus  es  beim  Erkalten  in 
hellgelben  Nadeln  krystallisirt ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  und  krystallisirt  daraus'  in  langen  orangefarbigen  Prismen.  Es 
schmilzt  bei  78 ^  und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  An  der  Luft  färbt 
es  sich  rasch  roth. 

7.  Jodorthonitrophenol  €6H3J,N02,OH  wird  erhalten,  wenn  man 
das  Orthonitrophenol  in  alkalischer  Lösung  der  Einwirkung  von  Jod 
und  Jodsänre  unterwirft.  Salzsäure  fällt  es  in  Form  einer  gelblichen, 
geschmolzeneil  Masse.  Man  reinigt  es  durch  Kochen  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser,  woraus,  es  beim  Erkalten  in  langen  gelblichen  Nadeln 
krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  93^,  unter  Wasser  schon  bei  bedeutend 
niedrigerer  Temperatur  und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  — 
Eine  hiermit  identische  Verbindung  erhält  man  beim  Behandeln  des 
Diazonitropbenols  mit  Jodwasserstoffsäure. 

8.  Jodnitrophenol  -GeHsJjNOajOH  wird  wie  die  vorige  Verbin- 
dung aus  dem  Nitrophenol  erhalten.  Es  ist  goldgelb,  leicht  krystaUi- 
sirbar  und  bildet  rothe  Salze. 

9.  Dijoäorthonitropkenol  €6H2Jj,N62,OH  wird  wie  die  Ver- 
bindung 7  bei  Anwendung  der  entsprechenden  Menge  Jod  und  Jod- 
säure erhalten.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Salz- 
säure als  ein  weisses  Pulver  gefällt.  Aus  Aether  krystallisirt  es  in 
grossen  fiurbiosen  Prismen,  die  an  der  Luft  sieh  schwefelgelb  ffabes. 
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Es   edimilzt  bei   156,5<^  nnd  zersetzt  sich  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur. 

10.  D^odnitrophenol  ^6H2J2,NOu,OH  wurde  wie  die  vorige 
VerbluduDg  aus  Nitrophenol  dargestellt.  Salzsäure  fällt  es  als  ein 
tiefgelbes  Krystallpulver,  welches  in  Wasser  wenig,  in  siedendem  Al- 
kohol und  in  Aether  sehr  leicht  löslich  ist.  Aus  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  krystalli.<«irt  es  in  feinen  dunkelgelben  Nadeln, 
aus  Aether  in  grossen,  giasglänzenden  Prismen.     Es  schmilzt  bei  98^. 

11.  Jodbromorthonitrophenol  -66H2JBr,N02,OH  entsteht,  wenn 
man  zu  einer  alkalischen  Lösung  des  Bromorthonitrophenols  Jod  und 
Jodsäure  setzt.  Weisses  Pulver;  aus  Aether  krystallisirt  schöne  farb- 
lose Erystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Aether. 

12.  Jodämiirophenol  ■66H2J,N02,N02,OH  wird  durch  Behand- 
lung des  Dinitrophenols  in  alkalischer  Lösung  mit  Jod  und  Jodsäure 
ehalten.  Es  ist  hellgelb,  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alko- 
hol und  Aether,  schmilzt  unter  siedendem  Wasser  und  verflüchtigt 
sich  in  ziemlicher  Menge  mit  den  Wasserdämpfen«  Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt es  in  schwefelgelben,  glasglänzenden  Prismen. 

Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  das  Diazodinitro- 
phenol  erhält  man  eine  Säure  von  gleicher  Zusammensetzung  und  fast 
genau  denselben  Eigenschaften.  Auch  die  Salze  beider  Verbindungen 
gleichen  einander  sehr,  nur  beim  Kaliumsalze  zeigen  sich  einige  Ver- 
Bcbiedenheiten. 

Diese  Versuche  ergeben  folgende  Identitäten: 

a)  Das  aus  dem  fifichtigeu  Nitrophenol  dargestellte  Dinitrophenol 
ist  identisch  mit  dem  aus  Orthonitrophenol. 

h)  Beim  Nitriren  des  Phenols  erhält  man  immer,  dieselbe  Pikrinsäure. 

c)  Das  Dinitromonobromphenol,  durch  Nitriren  des  Monobrom- 
phenols  erhalten,  ist  identisch  mit  dem  Körper,  Welchen  man  durch 
Bdiandlung  des  Bromsubstitutionsproductes  des  flüchtigen  Nitrophenols 
mit  Salpetersäure  erhält. 

d)  Das  durch  Bromiren  von  Dinitrophenol  erhaltene  Bromdinitro- 
phenol  ist  identisch  mit  dem  durch  Nitriren  von  Bromorthonitrophenol 
entstehenden  Nitrobromorthonitrophenol. 

e)  Beim  Nitriren  des  Dibromphenols  erhält  man  ein  Nitrodibrom- 
pbenol,  welches  identisch  ist  mit  dem  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  das  flüchtige  Nitrophenol  entstehenden. 

f)  Das  durch  Jodiren  von  Orthonitrophenol  erhaltene  Jodortho- 
nitrophenol  ist  identisch  mit  der  Substanz,  welche  man  erhält,  wenn 
man  das  Dinitrophenol  theilweise  reducirt,  darauf  in  Diazoverbindung 
▼erwandelt  und  diese  mit  JodwasserstoiTsäure  behandelt. 

Aus  diesen  Identitätsfällen  zieht  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

I.  Die  beiden  Plätze,  welche  die  Gruppe  N62  im  Dinitrophenol 
einnimmt,  sind  diejenigen,  welche  sie  einerseits  im  Orthonitrophenol 
und  andererseits  im  flüchtigen  Nitrophenol  einnimmt. 

II.  Bei  der  theilweisen  Beduction  des  Dinitrophenols  ist  es  die 
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dem  flflchtigen  Nitrophenol  entsprechende  Gmppe  NOt,  welche  flieh 
in  NH2  verwandelt. 

UL  Die  Gruppe  NO2  im  flüchtigen  Nitrophenol  befindet  sich  zu 
dem  Hydroxyl  in  einer  solchen  Stellung,  dass  noch  eine  andere  dieser 
genau  entsprechende  Stelle  vorhanden  ist. 

Der  Verf.  will  später  eine  grosse  Anzahl  von  Umwandlungen  der 
obigen  Substanzen,  eine  beträchtliche  Anzahl  von  Substitutionspro- 
ducten,  die,  neben  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Nitroxyl,  noch  die  Gruppe 
NH)  enthalten  und  die  zu  den  obigen  Verbindungen  gehörenden  Aether 
d.  h.  die  substituirten  Anisole  beschreiben. 


Ueber  einige  neue  Synthesen  in  der  aromatisohen 

Gruppe. 

Von  W.  Körner. 

(Bull,  de  rAe.  Belg.  1867.  Institut  1868,  54.) 

1.  Synthese  der  Anissäure,  Da  das  Nitrotoluol  bei  der  Oxy- 
dation Paranitrobenzodsänre  hefert,  so  erwartete  der  Verf.,  dass  der 

bei  gleicher  Behandlung  Methylparaoxybenzoösäure ,  d.  i.  Anisaäure, 
liefern  würde.  Der  Versuch  bestätigte  diese  Voraussetzung.  Das 
Kresol  stellte  der  Verf.  durch  Kochen  des  aus  reinem  Toluidin  berei- 
teten schwefelsauren  Diazotoluol  mit  Wasser  dar.  Man  erhält  es  so 
in  völlig  farblosen,  gut  ausgebildeten  Krystallen,  die  bei  35, 5<)  schmel- 
zen und  bei  200<>  ohne  Zersetzung  sieden.  Seine  wässrige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  sehr  intensiv  azurblau  gefärbt. 

Der  Kresoimethyiäther  wurde  durch  Behandeln  von  Kresolkalium 
mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Jodmethyl  und  etwas  Methylal- 
kohol am  aufwärts  gerichteten  Kühler  dargestellt.  Sehr  bald  tritt 
eine  energische  Reaction  ein,  die  man  durch  Eintauche  des  Ballons 
in  kaltes  Wasser  massigen  muss.  Nachher  wird  gelinde  erwärmt  und 
das  Productj  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Kalilauge  und  durch 
Destillation  gereinigt.  Der  Kresoimethyiäther  ist  ein  farbloses  Liqui- 
dum, leichter  als  Wasser,  von  aromatischem,  dem  des  Anisols  ähn- 
lichem Geruch.  Er  siedet  bei  174^  ohne  Zersetzung.  Um  ihn  in 
Anissäure  zu  verwandeln,  wurde  er  am  aufwärts  gerichteten  Kühler 
mit  einem  Gemisch  von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt.  Die  so  erhaltene  Säure  besass  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  alle  Eigenschaften  der  Anissäure,  krystaUi- 
sirte  in  langen,  farblosen  Nadeln  und  schmolz  bei   175<>. 

2.  Synthese  der  Meihyloxybenzoesäure.  Diese  Säure  erhielt 
der  Verf.  nach  der  Methode  von  Kekul^  durch  gleichzeitige  Einwir- 
kung von  N&triuip  uod  Koblensäiire  nuf  den  Methylätber  des  gewöhn- 
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liehen  Monobromphenols.  Sie  war  in  jeder  Hingicht  identisch  mit  der 
von  iGraebe  and  Schnitzen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  418)  ans 
der  Oxybenzoäsäure  dargestellten  Säure.  Da  es  3  Monojodphenole 
giebt,  so  wird  man  auch  3  Monobromphenole  darstellen  können  und 
man  wird  auf  die  obige  Weise  ganz  beliebig  vom  Phenol  zur  Oxy- 
benzo^säure,  ParaoxybenzoSsäure  und  Salicylsfture  übergehen  können. 
Die  Oxybenzogsäure  gehört  in  die  Reihe  der  Orthoverbindungen. 

3.  Synthese  des  zur  Oxyhenzoesäure  gehörenden  Kresols.  Ein 
abgekühltes  Gemisch  von  Monobromphenol-Methyläther  mit  Jodmethyl 
und  wasserfreien  Aether  wurde  nach  der  Methode  von  Fittig  mit 
fiberschttssigem  Natrium  in  der  Kälte  behandelt.  Es  fand  eine  lang- 
same Einwirkung  statt.  Das  Product  bestand  aus  Anisol,  einer  klei- 
nen Menge  von  unangegriffenem  Monobromphenol-Methyläther  und  einem 
neuen  gegen  175^  siedenden,  eigenthümlich ,  nach  faulen  Aepfeln  rie- 
chenden Körper.  Dieser  ist  der  Methyläther  eines  bis  jetzt  unbekann- 
ten Kresols.  Mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure lieferte  er  Methyloxybenzo^säure,  mit  Jodwasserstoffsäure  das 
freie  Kresol,  dessen  Eigenschaften  der  Verf.  aber  nicht  beschreibt. 

4.  lieber  Monojodtoluol  und  Parajodbenzoesäure.  Zur  Dar- 
stdlung  des  Monojodtolnols  behandelte  der  Verf.  das  schwefelsaure 
Diazotoluol  mit  Jodwasserstoffsäure  und  reinigte  das  Product  durch 
Waschen  mit  Kalilauge  und  Wasser  und  nachherige  DestiUation.  Es 
krystallisirt  in  schönen  glänzenden,  dem  Naphtalin  sehr  ähnlichen 
Blättchen  von  pfeffermünzähnlichem  Geruch.  Es  schmilzt  bei  35<^,  siedet 
ohne  Veränderung  bei  211,5<^  und  sublimirt  schon  bei  niedriger  Tem- 
peratur. —  Bis  jetzt  konnte  der  Verf.  es  nicht  nitriren,  immer  wurde 
dn  Theil  des  Jods  frei. 

Ein  Gemenge  von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  verwandelt  das  Jodtoluol  leicht  in  eine  neue,  der  Jod- 
benzoösäure  isomere  Säure,  Parajodbenzoesäure.  Nach  Beendigung 
der  Reaction  wird  das  unangegriffene  Jodtoluol  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  Wasser  verdünnt,  die  Säure  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen, 
in  kohlensaurem  Natrium  gelöst  und  aus  der  fiitrirten  Lösung  durch 
Salpetersänre  wieder  gefällt.  Um  sie  vollständig  rein  zu  erhalten, 
wird  sie  darauf  noch  einige  Male  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie 
bildet  perlmutterglänzende  Schuppen,  ist  fast  unlöslich  in  siedendeb 
Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Sie  schmilzt  bei  250® 
noch  nicht,  fängt  aber  bei  230 <)  schon  an  in  sehr  glänzenden,  weissen 
Blättchen  zu  sublimiren. 

Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  langen,   durchsichtigen  Nadeln. 

Schmelzendes  Kalihydrat  verwandelt  sie  in  eine  krystallinische 
Säure,  die  nach  ihrem  Aussehen  und  ihren  Eigenschaft^  Paraoxy- 
benzo^säure  sein  muss. 


■! 
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Ueber  ein  Ozychlorftr  des  SiliciumB. 

*    Von  G.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 

(Compt  rend.  66»  539.) 

Wenn  man  Chlorsilicinm  dampfförmig  durch  eine  leere  oder  mit 
Feldspathstttcken  angefüllte  and  bis  nahe  dem  Schmelpancte  dieses 
Minerals  erhitzte  Porzellanröhre  leitet  und  das  am  Ende  der  Röhre 
condensirte  Product  destillirt,  so  findet  man,  daas  einige  Tropfen  einer 
schwerer  als  das  Cblorsilicium  flüchtigen  Flüssigkeit  zurückbleiben. 
Die  Verf.  haben  dieselbe  Operation  mit  den  flüchtigeren  Theilen  viele 
Male  wiederholt  und  so  eine  ansehnliche  Menge  eines  über  70^  sie- 
denden Liquidums  erhalten,  welches  sich  durch  Destillation  leicht  in 
Cblorsilicium  und  eine  bei  136 — 139^  siedende  Flüssigkeit  zerlegen 
Hess.  Die  letztere  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Cblorsilicium, 
raucht  an  der  Luft  und  wird  durch  Wasser  in  Kieselsäure  und  Salz- 
säure zerlegt.  Die  Analyse  ergab  für  diese  Verbindung  die  Formel 
eines  Siliciumoxychlorürs  Si^OCle.  Die  Gegenwart  von  Sauerstoff 
darin  wird  durch  die  folgenden  Versuche  bewiesen. 

Bei  der  Einwirkung  dieser  Verbindung  auf  absoluten  Alkohol  tre- 
ten alle  die  Erscheinungen  auf,  welche  man  bei  der  Darstellung  des 
KieselsäureätherB  beobachtet.  Das  Hauptproduct  ist  eine  bei  235 — 
23 7 <^  siedende  Flüssigkeit,  die  identisch  ist  mit  dem  von  Friedel 
und  Grafts  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  676)  dargestellten  Di- 
kieselsäur e-HexäthylöUher,  dessen  Bildung  aus  dem  Oxychlorflr  leicht 
verständlich  ist: 

f&iClg 

i&iCb 

Erhitzt  man  3  Mol.  des  Oxychlortirs  mit  1  Mol.  Zinkäthjl  16—18 
Stunden  in  verschlossenen  Gef^ssen   auf  180^,   so  entsteht  das  Tri^ 

älhylsiUciumoxyd  ^levp  rr^>  »  dessen  Auftreten  von  Friedel  früher 

(8.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  726,  Note)  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Siliciumäthyls  und  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  das 
beim  Behandeln  des  Siliciumäthyls  mit  Brom  erhaltene  Product  beob- 
achtet worden  ist.  Es  ist  eine  bei  232— 235 ^^  siedende  Flüssigkeit, 
die  sich  in  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  löst  und  daraus  durch 
Wasser  wieder  gefällt  wird. 

Diese  Reactionen  lassen  keinen  Zweifel  an  der  Existenz  von  Sauer- 
stoff in  dem  Oxychlorür.  Die  Formel  desselben  haben  die  Verf.  übri- 
gens noch  durch  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  controllirt.  Sie 
fanden  dieselbe  *-  10,05,  während  die  obige  Formel  sie  «=«  9,86 
verlangt. 

Der  zur  Bildung  des  Oxychlorürs  erforderliche  Sauerstoff  stammt 
von  der  Porzellanröhre,  die  dabei  sark  angegriffen  wird,  und  dem  Feld- 
spath.  Die  Zersetzung  des  letzteren  folgt  aus  der  Bildung  kleiner 
geschmolzener  Kügelchen  von  Chloralkali.    Das«  die  freie  Salzsäure^ 
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von  der  ans  Chlorsilicium  schwer  voIlst&Ddig  getrennt  werden  kann, 
hierbei  eine  Rolle  spielt,  glanben  die  Verf.  nicht,  weil  sie  bei  zwei 
Yersnchen,  wobei  einmal  über  Natriam  destillirtes  nnd  so  viel  wie 
möglich  vor  Zutritt  von  Feuchtigkeit  geschütztes  Chlorsilicium  ange- 
wandt and  das  andere  Mal  mit  dem  Chlorsilicium  zugleich  ein  lang- 
samer 8trom  von  Salzsäure  durch  die  Röhre  geleitet  wurde,  nahezu 
dieselbe  Menge  von  Oxychlorür  erhielten. 

Versuche,  das  Oxychlorür  durch  Einwirkung  von  wenig  Wasser 
auf  das  Chlorür  zu  erhalten,  ergaben  kein  Resultat.  Leitet  man  Chlor- 
silicium über  gelinde  erwärmtes  Bleioxyd,  so  bilden  sich  unter  Er- 
glühen Chlorblei  und  kieselsaures  Blei ,  aber  kein  Siliciumoxychlorür. 
Wendet  man  statt  des  Bleioxyds  Phospborsäure-Anh'ydrid  an  und 
erhitzt  stark,  so  bildet  sich  Phosphoroxychlorid  und  Silicinmoxychlorid, 
aber  zur  Darstellung  des  letzteren  ist  diese  Methode  nicht  vortheil- 
halt,  weil  das  Phosphorsäure-Anhydrid  sich  in  dem  Strom  von  Chlor- 
silicium in  bedeutender  Quantität  verflüchtigt  und  die  Trennung  der 
beiden  Oxychlorüre  eine  lange  fortgesetzte  fractionirte  Destillation 
erfordert. 

Zum  SchlusB  machen  die  Verf.  noch  auf  die  Analogie  der  Con- 
stitution des  Siliciumchlorürs  mit  der  des  Perchlormethyläthers  auf- 
merksam 

^i&iCl3  ^t€Cl3 

weshalb  man  das  Oxychlorür  Perchlorsiliciummethyläther  nennen 
könnte,  wenn  man  nicht  dem  Namen  Trichlorsiliciumoxyd  den  Vor- 
zug geben  will.  - 


Ueber  das  ChloraniL 

Von  John  Stenhouse. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  141.) 

Darstellung  von  Chlor aniV)  Die  beste  Methode  ist  die  von  Hof- 
mann aus  Phenol.  Nach  zahlreichen  Versuchen  fand  der  Verf.^  dass 
die  vortheilhaftesten  Verhältnisse  folgende  sind:  3  Th.  chlorsaures 
Kalium  werden  in  70  Th.  siedendem  Wasser  gelöst  und  I  Th.  Phenol 
hinzugefügt.  Die  Mischung  wird,  90 ^  warm,  in  ein  irdenes,  mehr  als 
das  doppelte  Volumen  fassendes  Gefäss  gebracht,  zu  derselben  14  Th. 
Salzsäure  von  1,16  spec.  Gewicht  auf  einmal  gesetzt  und  das  Ganze 
gut  umgerührt.  Nach  wenigen  Minuten  wird  die  klare  braunrothe 
Lösung  undurchsichtig  und  sehr  heiss,  Chlor  und  sehr  unangenehm 
riechende  Dämpfe  gehen  unter  starkem  Aufbrausen  fort  und  Chlor- 
anil  scheidet  sich  in  gelben  Schuppen  ab,  verunreinigt  mit  emem  rothen 
Oel  und  mit  einer  ziemlichen  Menge  von  Trichlorchinon.  Davon  kann 
es  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  siedendem  verdünntem  Alkohol 


1)  Vergl.  diese  Zdtschr.  N.  F.  4,  202. 
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befreit  werden,  aber  man  erhält  niemals  mehr  als  40  Tb.  Chloranil 
aus  1 00  Tb.  Phenol,  selbst  wenn  man  einen  sehr  grossen  Ueberschuas 
von  cblorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  anwendet.  Die  bdden  zwi- 
schen dem  Phenol  und  Chloranil  intermediären  Producte  lassen  sieh 
aber  durch  Ohlorjod  leicht  in  Chloranil  verwandeln.  Man  sammelt 
zu  dem  Ende  das  Gemisch  von  rohem  Chloranil,  Trichlorchinon  und 
dem  rothen  Oel  nach  12 — 24stttndigem  Stehen  auf  einem  Filter,  befreit 
es  so  gut  wie  möglich  durch  Auspressen  vom  Wasser  und  bringt  es 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  ungefähr  dem  halben  Gewicht 
Jod  in  eine  Flasche,  die  darauf  mit  2  Röhren  versehen  wird,  von 
denen  die  eine  zur  Condensation,  die  andere  zum  Einleiten  von  Chlor 
dient.  Man  erhitzt  im  ParafBnbade  und  leitet  Chlor  durch  die  Mi&chung. 
Dieses  wird  anfänglich  sehr  rasch  absorbirt  und  man  regullrt  den 
Strom  so,  dass  immer  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Jod  vorhanden  ist. 
Nach  10  bis  12  Stunden,  wenn  das  Chlor  nur  noch  sehr  langsam 
absorbirt  wird,  destillirt  man  die  LösiMig  von  Chloijod  so  weit  als 
möglich  in  einem  langsamen  Strom  von  Chlorgas  ab.  Nach  dem  Er- 
kalten erhitzt  man  den  Rückstand  mit  Wasser  zum  Sieden,  wäadit 
die  gelben  Schuppen,  welche  jetzt  fast  frei  von  Oel  sind,  mit  kaltem 
Wasser  gut  aus,  presst  ab  und  behandelt  sie  noch  mehrmals  mit  klei- 
nen Mengen  von  verdfinntem  Alkohol.  Auf  diese  Weise  erhält  man  aus 
tOOTh.  Phenol  ungefähr  125  Th.  Chloranil.  —  Versuche,  das  rothe 
Oel  und  das  Trichlorchinon  durch  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kalium 
und  Salzsäure,  oder  mit  Antimonchlorid  und  Eisenchlorid  im  Chlor- 
strom in  Chloranil  zu  verwandeln,  ergaben  kein  befriedigendes  Resultat. 

Zur  Reinigung  des  so  erhaltenen  Chloranils  löst  man  es  am  besten 
in  20  Th.  heissen  Benzols,  filtrirt  und  destillirt  ab,  bis  sich  in  der 
heissen  Lösung  die  Schuppen  bilden,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  und 
presst  ab.  Nach  1 — 2fflaligem  Umkrystallisiren  auf  diese  Weise  ist 
es  vollständig  rein.  Es  ist  nötbig,  dass  das  anzuwendende  Benzol 
mit  Schwefelsäure  gereinigt  ist. 

Darstellung  von  Chloranil  aus  Pikrinsäure.  Löst  man  gleiche 
Theile  von  Pikrinsäure  und  chlorsaurem  Kalium  in  30  Th.  siedendem 
Wasser,  so  bildet  sich  eine  beträchtliche  Menge  des  schwer  löslichen 
Pikrinsäuren  Kaliums  und  Zusatz  von  Salzsäure  (7  Th.)  bewirkt  eine 
heftige  Reaction.  Chlorpikrin  destillirt  aber  und  Chloranil  bleibt  zurflck, 
aber  die  Menge  des  letzteren  beträgt  nur  ungefähr  Vi  2  von  dem  Ge- 
wicht der  angewandten  Pikrinsäure.  Diese  Methode  ist  deshalb  sehr 
unvortheilhaft. 

Das  Chloranil  ist  nur  wenig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chlor- 
kohlenstoff, Aether,  Chloroform  und  Petroleum. 

CMorhydraniL  Die  Darstellungsmethode  von  Städeler  (Ann. 
Ch.  Pharm.  69,  327)  durch  Erhitzen  von  Chloranil  mit  schwefliger 
Säure  giebt  keine  gute  Ausbeute  und  ein  schwer  zu  reinigendes  Pro- 
duct.  Eine  viel  bessere  Methode,  welche  dfb  theoretische  Menge  von 
reinem  Chlorhydranil  giebt,  besteht  darin,  dass  man  fein  gepulvertes,  ^ 
reinem  Chloranil  mit  massig  starker  Jodwasserstoffsäure  und  ungefähr 
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Vio  semes  Gewichtes  gewöhBlichen  Phosphor  30 — 40  Minuten  digerirt, 
darauf  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  ans  (5  Th.)  siedendem  Alkc^ol 
nmkrystallirt.  Das  Product  ist  mit  Spuren  von  Phosphor  verunrei- 
nigt, von  denen  es  aber  durch  Liegen  an  der  Luft  und  Waschen  mit 
Wasser  oder  durch  Waschen  mit  wässrigem  Kupfervitriol  und  Umkry- 
stallisiren  leicht  befreit  werden  kann. 

Das  Chlorhydranil  '66H2OI4O2  ist  fast  unlöslich  m  Schwefelkoh- 
lensto£f,  Ohlorkofalenstoff  und  Benzol,  aber  leicht  lösUch  in  Aether.  In 
kohlensaurem  Natrium  löst  es  sich  mit  schön  grüner  Farbe,  die  rasch 
in  braun  übergeht  unter  gleichzeitiger  Abschddung  von  grünen  Na- 
dehi.  Durch  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure  oder  noch  besser  mit 
einem  Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  wird  es  leicht  in 
Chloranil  verwandelt.  Diese  Methode  kann  zur  Reinigung  des  rohen 
Chioraniis  angewandt  werden. 

Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Chloranil-TricMorhydrO' 
chtnon.  Wenngleich  Ohlorhydranil  das  Hauptproduct  ist,  wenn  man 
schweflige  Säure  durch  Wasser  leitet,  welches  Chloranil  suspendirt 
enthält,  so  werden  doch  30  Proc.  des  letzteren  in  andere  Producte  ver- 
wandelt, die  in  der  wässrigen  Lösung  bleiben.  Diese  Lösung  wurde 
mit  aufgeschlämmtem  kohlensauren  Blei  neutralisirt,  filtrirt,  das  Blei 
mit  Schwefeiwassel'stoff  entfernt,  die  klare  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
zur  Trocke  verdunstet  und  der  Rückstand  durch  Sublimation  gereinigt 
So  wurden  glänzende  Krystalle  erhalten,  die  durch  Umsublimiren  oder 
Krystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  von  anhängender  Salzsäure  befreit 
wurden.  Diese  Krystalle  waren  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser, 
Alkohol,  Schwefel-  und  Chlorkohlenstoff  und  sehr  leicht  löslich  in 
Aether.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  Trichlorhydrochiuons 
€6H3Cb02  und  auch  die  Eigenschaften  stimmten  mit  den  von  Sta- 
del er  für  diese  Verbindung  angegebenen  überein. 

Salpetersanres  Silber  erzeugte  in  der  warmen  Lösung  des  Tri- 
chlorhydrochinons  einen  weissen  Niederschlag,  der  50  Proc.  Silber 
enthielt  und  wahrscheinlich  ein  Gemenge  einer  Silberverbindang  mit 
Trichlorhydrochinon  war. 

Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  das  Trichlorhydrochinon  ein  und 
erzeugt  Chlorpikrin  und  gelbe  Krystalle  von  Trichlorchinon  -GeHClaOs. 

Die  Substanz,  aas  welcher  bei  dem  obigen  Prozess  das  Trichlor- 
hydrochinon durch  Sublimation  erhalten  wurde,  seheint  eine  Sulfosäure 
zu  sein.  Beim  Sublimiren  blieb  Schwefelsäure  zurück.  Sie  ist  ausser- 
ordentlich leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Der  Verf. 
konnte  weder  sie,  noch  eines  ihrer  Salze  in  völlig  reinem  Zustande 
erhalten.    Aus  Aether  krystallisirt  sie  in  grossen  Prismen. 

Trichlorchinon.  Das  bei  der  Darstellung  des  Chioraniis  als 
Nebenproduct  sich  bildende  Trichlorchinon  kann  weder  durch  Kry- 
stallisation  noch  durch  Sublimation  frei  von  Chloranil  erhalten  werden, 
aber  die  Wasserstoffverbindungen  beider  Körper  lassen  sich  trennen.') 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  M.  F.  3,  41.  H. 
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—  Die  rohe,  bei  der  Daretdllung  des  Chloranik  (s.  oben)  erhaltene 
Masse  wurde  3 — 4  Mal  mit  kieinen  Mengen  aiedendm  AU:ohol8  be- 
handelt, um  das  rotfae  Oel  za  entfernen  und  darauf  mit  dem  6  fachen 
Gewicht  desselben  Lösnngsmittels  behandelt  und  heiss  filtrirt.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  das  aaskrystaUisirte  unreine  Trichlorchiaon  ge- 
sammelt und  das  beim  Lösen  zurückgebliebene  Chloranii  nochmals  mit 
der  Mutterlauge  ausgekocht.  Das  unreine  Trichlorchinon  wurde  dann 
in  kleinen  Portionen  in  mftssig  starke,  siedende  Jodwasserstoffsfture,  die 
einige  Stücke  Phosphor  enthielt,  eingetragen  und  dadurch  Chloranii  und 
Trichlorchinon  in  Ohlorhydrin  undTrichlorhydrochinon  übergeführt  Nach 
dem  Erkalten  wurde  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  siedendem 
Weingeist  gelöst,  vom  Phosphor  abfiltrirt,  der  Alkohol  bei  massiger  Wftrme 
verdunstet  und  der  Rückstand  an  der  Luft  stehen  gelassen,  bis  der  bdge- 
mengte  Phosphor  sich  oxydirt  hatte.  Der  weisse  krystallinische  Rück- 
stand wurde  dann  gepulvert  und  im  Paraffinbade  bei  1 20 — 1 30<^  der  Sub- 
limation unterworfen.  Das  Trichlorhydrochinon  sublimirte  in  glänzenden 
Tafeln,  während  das  b«  dieser  Temperatur  noch  nicht  flüchtige  Ghlor- 
hydranil  zurflckblieb.  Nach  1—2  maligem  Umkrystallisiren  aus  (10  Th.) 
heissem  Wasser  war  Ersteres  vollständig  rein.  Es  erfordert  160  Th. 
Wasser  von  150  zur  Lösung.  Die  Ueberführung  des  Trichlorfaydro- 
chinons  in  Trichlorchinon  gelingt  am  besten,  wenn  *man  es  in  heissem, 
mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertem  Wasser  auflöst  und  eine  Lösung 
von  saurem  chromsaurem  Kalium  hinzufügt,  wodurch  das  Trichlor- 
chinon krystallinisch  gefällt  wird. 

lYichiorbromchmon  •66Cl3Br02  wurde  durch  Erhitzen  von  Tri- 
chlorchinon mit  Brom  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  120 — 130<^ 
erhalten.  Beim  Oeffnen  entwich  viel  Bromwasserstoff.  Der  mit  Wasser 
gewaschene  Rühkstand  war  sehr  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  krystallisirte  daraus  in  gelben,  dem  Chloranii  ähnlichen  Tafeln. 

THchlorbromhydrochinon  -GeHsClsBrOs  entsteht,  wenn  die  vorige 
Verbindung,  wie  oben  bei  der  Darstellung  des  Chlorhydranils  beschrie- 
ben, mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  behandät  wird.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  krystallisirt  daraus  in  langen  Prismen  und 
wird  beim  Rochen  mit  Salpetersäure  rasch  in  Trichlorbromchinon  ver- 
wandelt. 

Eimvirkung  von  ScUpetersäure  auf  Pikrcaninsäure.  Von  John 
Stenhouse.  (Chem.  Soc.  J.  6,  150.)  —  Nach  Girard  und  Pngh 
geht  die  Pikraminsäure  beim  Behandeln  mit  starker  Salpetersäure  in 
Pikrinsäure  über,  nach  Wöhler  und  Carey  Lea  dagegen  findet 
diese  Umwandlung  nicht  statt.  Der  Verf.  übergoss  1  Th.  Pikramin- 
säure mit  3  Th.  siedender  Salpetersäure  von  1,45  spec.  Oewicht  Es 
fand  sofort  Lösung  statt  und  nach  einigen  Minuten  trat  eine  sehr 
heftige,  fast  explosionsartige  Reaction  ein.  Nachdem  diese  sich  etwas 
gemässigt  hatte,  wurde  das  tiemisch  noch  ungefähr  10  Minuten  erhitzt 
und  darauf  erkalten  gelassen.  NiM^h  einiger  Zeit  schied  sich  eine 
krystallinische  Substanz  in  so  grosser  Menge  ab,  dass  die  ganze  Maase 
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halbfeet  wurde.  Die  Erjetalle  worden  durch  Schiessb&iiinwoUe  abfil- 
trirt,  anf  einem  porösen  Ziegelstein  getrocknet  und  2 — 3  Mal  ans 
Weingeist  nmkrystallirt.  Analysen  und  Eigenschaften  zeigten,  dasa 
diese  Verbindung  identisch  mit  dem  Diazodinitrophenol  -GoHsNt 
(KOa)«^  von  Griess  waren. 

Die  Mutterlauge  von  dieser  Verbindung  lieferte  beim  Verdunsten 
Krystalle  von  Pikrinsäure. 

Bei  den  meisten  Versuchen  bildete  sich  viel  Diazodinitrophenol 
und  nur  verhftltnissmässig  wenig  Pikrinsäure.  Einmal  dag^en  wurde 
gerade  das  umgekehrte  Resultat  erhalten  und  es  scheint  von  der  Tem- 
peratur und  der  Concentration  der  Säure  abzuhängen,  welches  von  den 
beiden  Producten  sich  vorzugsweise  bildet. 


Ueber  einige  neue  Benzylderiyate  der  Salioylreihe. 

Von  W.  H.  Perkin. 

(Ohem.  Soc.  J.  6»  122.) 

Benzyl'ScUicylfvasserstoff,  Aequivalente  Mengen  von  Natrium- 
Salieylwasserstuff  und  Benzylchlorid  wurden  mit  dem  mehrfachen  Vo- 
lumen Alkohol  3—4  Stunden  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf 
120 — 1 40 <)  erhitzt,  darauf  das  abgeschiedene  Kochsalz  abfiltrirt  und 
der  Alkohol  durch  Verdunsten  entfernt.  Es  blieb  eine  dicke  ölige 
Substanz  zurück,  die  bei  der  Destillation  zum  grössten  Theil  über 
320<^  tiberging.  Zur  Reinigung  wurde  das  Destillat  zuerst  mit  Kali- 
lauge und  darauf  mit  concentrirtem  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
geschüttelt,  mit  dem  es  sich  langsam  verbindet.  Es  mnss  mit  diesem 
Reagenz  2 — 3  Tage  unter  häuRgem  Umschtttteln  in  Berührung  bleiben, 
sonst  bleibt  ein  Theil  unverbunden  und  geht  verloren.  Die  krystal- 
linische  Verbindung  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt.  Durch  Ab* 
pressen  vom  fiberschüssigen  sauren  schwefligsauren  Natrium  befreit, 
darauf  in  kaltem  Wasser  gelöst,  durch  Schütteln  mit  Aether  ölige 
Verunreinigungen  entfernt,  darauf  kohlensaures  Natrium  zu  der  Lösung 
gesetzt  und  die  sich  abscheidende  neue  Verbindung  in  Aether  aufge- 
nommen. Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  farbloses  zähes  Oel, 
welches  in  der  Ruhe  tagelang  flüssig  bleibt,  aber  beim  Schütteln  alK 
mälig  erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  kann  die  Ver- 
bindung dann  vollständig  gereinigt   werden.     Die  Analyse  ergab  die 
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Der  Benzyl-Salicylwasserstoff  ist  isomerisch  aber  nicht  identisch 

mit  dem  Benzoln.     Er  schmilzt  bei  46^  (Benzoln  bei  120®);  mit  con- 

centrirter  Schwefelsäure  und  alkoholischem  Kali  giebt  er  gelbe  (das 

Benzoln  rothe)  Lösungen.     Er  siedet  über  320 <)y  riecht  in  der  Kälte 
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schwach  aromatisch,  den  Gewflrsnelken  ftbnlich,  aän  Dampf  aber  wirkt 
reizend  und  erstiokend.  Er  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Ghlorkohlen« 
Stoff  {G(^a),  Benzol  und  siedendem  Alkohol,  aus  dem  er  beim  Erkal- 
ten in  glänzenden,  durchsichtigen,  flachen,  schiefen  Prismen  krystalli- 
sirt.  In  siedendem  Wasser  ist  er  wenig  löslich.  Die  Lösung  trtlbt 
sich  beim  Erkalten  und  scheidet  eine  kleine  Menge  von  KrystaUen  ab. 

Er  ist  ein  Aldehyd.  Die  Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natrium,  welche  indess  aus  der  reinen  festen  Verbindung  schwer  zu 
erhalten  ist,  bildet  hübsche,  kleine  Krystalle,  die  einen  sehr  brennen- 
den Geschmack  besitzen.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
\bO^  liefert  er  eine  ölige  Verbindung. 

Benzyl'Salicyhäure.  Benzylchlorid  wurde  mit  der  Natriumver- 
bjndung  des  Gaultheria-Oeles  4 — 5  Stunden  in  einer  zugeschmokenen 
Röhre  auf  100^  erhitzt.  Die  vom  Kochsalz  abfiltrirte  Lösung  hinter- 
liess  beim  Verdunsten  ein  etwas  zähes  Oel,  welches  beim  Destilliren 
eine  ansehnliche  Menge  einer  über  320 ^  siedenden  Flüssigkeit,  Benzyl- 
Salicyisäure-Methyläther  lieferte.  Um  die  Säure  zu  erhalten,  wurde 
der  Aether  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zersetzt.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  wurde  ein  breiartiges  Kaliumsalz  erhalten, 
weiches  auf  der  überschüssigen  Kalilauge  schwamm.  Es  wurde  ab- 
genommen, in  Wasser  gelöst  und  nach  der  Behandlung  dieser  Lösung 
mit  Aether  durch  Salzsäure  zersetzt.  Die  neue  Säure  schied  sich  als 
ein  Oel  ab,  welches  nach  24  Stunden  erstarrte.  Sie  wurde  ein-  oder 
zweimal  aus  Alkohol  oder  besser  aus  Chlorkohlenstoff  umkrystallisirt. 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  ^nHnQs  =     „       ' 

Die  Benzyl-Salicylsäure  schmilzt  bei  75^.  Sie  ist  ausserordent- 
lich leicht  in  siedendem  und  auch  leicht  in  kaltem  Alkohol  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen  Blättchen.  In  siedendem  Wasser  ist 
sie  nur  wenig  löslich.  —  Sie  ist  isomerisch  mit  der  Benzilsäure,  giebt 
aber  weder  die  farbigen  Reactionen  dieser  Säure,  noch  die  Eisenreaction 
der  Salicylsäure. 

Benzylsaiicylsaures  Ammonium.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in 
Ammoniak,  aber  beim  Verdunsten  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Ab- 
scheidung der  freien  Säure. 

Benzylsaiicylsaures  Silber  ^i4Hii  AgOa  ist  ein  weisser,  in  Wasser 
wenig  löslicher  Niederschlag. 

Das  Blei'  und  Quecksilbersalz  sind  weisse  Niederschläge,  das 
Küp/ersalz  ist  ein  hell  apfelgrttner  Niederschlag. 
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TTiiterBaohuiigen  über  die  Verbindangen  von  Mo- 

lybdänsäure  mit  Pbospliorsäiire. 

Von  H.  Debray. 

(Gompt.  rend.  66,  702.) 

Wenn  man  den  bekannten,  bei  der  Reaction  anf  Phosphorsäare 
eotiftandenen  gelben  Niederschlag  mit  flberachttssigem  Königswasser 
zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  das  Ammoniak  zerstört  und  man  erhält 
eine  gelbe  Lösung,  die  beim  freiwilligen  Verdunsten  schöne,  gelbe, 
schiefe  Prismen  liefert.  Diese  bestehen  aus  t  Aeq.  wasserfreier  Phos- 
phorsäure,  20  Aeq.  wasserfreier  Molybdänsäure  und  1 3  Proc.  Wasser. 
Diese  Krystalle  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wassw.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  dieser  Lösung  erhält  man  grosse  reguläre  Octaöder  von 
Phosphormolybdänsäure  mit  23,4  Proc.  Wasser.  Aus  einer  concen- 
trirten  und  mit  viel  Salpetersäure  versetzten  Lösung  endlich  erhält 
man  rhomboidale  Prismen  mit  19,6  Proc.  Wasser. 

Die  geringe  Menge  von  Phosphorsäure  (3,7 — 4,1  Proc),  weldie 
in  diesen  Verbindungen  mit  der  Molybdänsäure  verbunden  ist,  genfigt 
um  die  Eigenschaften  der  letzteren  vollständig  zu  modificiren.  Die 
ft^ie  Phosphormolybdänsäure  flillt  Kali,  die  Oxyde  von  Rubidum,  Cä- 
sium und  Thallium,  Ammoniak  und  die  organischen  Basen  ans  ihren 
stark  sauren  Auflösungen.  Natron  und  Lithion  werden  nicht  gefällt 
In  hinreichend  sauren  Lösungen  der  Metallsalze  giebt  die  Phosphor- 
molybdänsäure keine  Niederschläge,  selbst  das  Wismuth  macht  hier 
keine  Ausnahme,  wiewohl  sein  phosphorsaures  Salz  selbst  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  fast  unlöslich  ist.  Beim  Verdunsten  scheiden  sich 
vielmehr  in  der  sauren  Wismuthlösung  Krystalle  von  Phosphormolyb- 
dänsäure ab. 

Die  Zusammensetzung  der  gelben  phosphormolybdänsauren  Salze 
von  Kalium,  Thallium  und  Ammonium  lässt  sich  durch  die  allgemeine 
Formel  3RO,POb,20MoO3  ausdrücken.  Das  Kali-  und  Ammoniaksalz 
enthalten  ausserdem  3  Aeq.  Wasser.  Es  sind  dieses  gut  characteri- 
sirte  Verbindungen  und  keine  Gemenge,  denn  man  kann  sie  leicht 
krystaHisirt  erhalten.  Schmilzt  man  nämlich  das  Kali-  oder  Thallium- 
salz bei  Dunkelrothgluht,  so  erhält  man  ein  öliges  Liquidum,  welches 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Beim  Thalliumsalz  sind  diese 
Krystalle  so  scharf  ausgebildet  und  so  glänzend,  dass  man  mit  blossem 
Auge  hexagonale  Pyramiden  wahrnehmen  kann.  Das  Ammoniaksalz 
erhält  man  in  kleinen  gelben,  sehr  glänzenden  Krystallen,  wenn  man 
Lösungen  von  pyrophosphorsanrem  Natron  und  saurem  moiybdän- 
sauren  Ammoniak  vermischt.  Die  Bildung  erfolgt  dann  langsam  in 
Folge  der  Umwandlung  der  Pyrophosphorsäure  in  gewöhnliche  Phos- 
phorsäure in  der  sauren  Lösung. 

Die  Lösung  der  freien  Säure  erzeugt  in  neutralem  salpetersaurem 
Silber  einen  Niedersehlag,  der  sich  allmälig  in  mikroskopische  Kry- 
stalle  von    der  Zusammensetzung   7AgO,POb,20MoO9  -f-  24HO    ver- 
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wandelt.  Dieses  Salz  löst  sich  in  verdttnnter  Salpetersäure  und  beim 
Verdunsten  erhält  man  kleine,  glänzende,  gelbe  Krystalle  von  der  Zu- 
sammensetzung 2AgO,P05,2()Mo03  +  7H0. 

.  Die  Phosphormolybdänsäure  und  ihre  Salze  sind  nur  in  sauren 
Lösungen  beständig.  Alkalien  verwandeln  sie  gewöhnlich  in  gewöhn- 
liche molybdänsaure  Salze  und  in  Salze  einer  Phosphormolybdänsäure, 
in  der  die  beiden  Säuren  in  dem  einfacheren  Verhältniss  l  :  5  ver- 
bunden sind.  Diese  Salze  sind  farblos  oder  schwach  gefärbt,  von 
perlmutterartigem  Aussehen,  löslieh  in  Wasser  und  leicht  krystallisir- 
bar.  Ueberschüssige  Säure  verwandelt  sie  wieder  in  die  gelben  Salze 
unter  Freiwerden  von  Phosphorsäure. 

Die  Zusammensetzung  einiger  Salze  dieser  neuen  Phosphormolyb- 
dättsäure  ist  folgende: 

Ammoniaksali  6(I(H4O),2PO540MoO3  -f  14H0, 

Kalisals  6K0,2PO«,10MoO9  +  14H0, 

NatxonsaU  6NaO,2P06,10MoOs  +  28HO, 

Silbenalz  6AgO,2PO»,10MoO3  +  1^0. 

Man  könnte  diese  Formeln  haibiren,  aber  da  aus  diesen  Salzen  bei 
vorsichtiger  Behandlung  mit  Säuren  eine  neue  Gruppe  ebenfalls  kry- 
Btallisirbarer  Salze  von  der  allgemeinen  Formel  5RO,2PO5,10MoO3 
-{-  aq.  entsteht,  ist  es  besser  die  obigen  Formeln  beizubehalten.  End- 
lich können  auch  einige  dieser  Salze  Doppelsalze  mit  salpetersauren 
Salzen  eingehen.     Ein  solches  Kalisalz  hat  die  Zusammensetzung 

[6(KON05)  +  6KO,2PO6,l0MoO3]  -f  18H0. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Säure  in  diesen  weissen  Salzen 
in  die  gelbe  Phosphormolybdänsäure  und  Phosphorsäure  zerfällt,,  hat 
bis  jetzt  ihre  Isolirung  unmöglich  gemacht. 

Die  Analyse  dieser  Verbindungen  war  bei  Anwendung  der  gewöhn- 
lichen Treni^ungsmethoden  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden.  Man 
trennt  die  Phosphorsäure  von  der  Molybdänsäure  am  besten  dadurch, 
dass  man  ein  Gemenge  der  Säure  mit  Kalk  in  einem  Porzellanschiff* 
chen  zum  beginnenden  Rothgltthen  erhitzt  und  dann  zuerst  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  und  darauf  von  Sahssäure  darüber  leitet.  Es 
bildet  sich  Ghlorcalcium,  krystallisirtes  Schwefelmolybdän,  wie  es  natür- 
lich vorkommt  und  ebenfalls  krystallisirtes  Calciumchlorophosphat  oder 
Apatit  Das  Ghlorcalcium  wird  mit  Wasser  entfernt  und  der  Apatit 
in  Salzsäure  gelöst,  wodurch  das  Schwefelmolybdän  nicht  angegriffen 
wird.  Es  wird  gewaschen  und  gewogen  und  in  der  salzsauren  Lö- 
sung die  Phosphorsäure  bestimmt.  —  Hat  man  die  Alkalisalze,  so 
verflüchtigt  sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Theil  des  Alkalis  in  dem 
Salzsäurestrom.  Um  das  Alkali  zu  bestimmen,  muss  man  in  diesen 
Fällen  das  Salz  in  überschüssigem  Ammoniak  lösen  und  eine  ammo» 
niakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  hinzusetzen.  Beim 
Sieden  scheidet  sich  zuerst  krystallisirtes  dreibasiscb-phosphorsaures 
Silber,  dann  farbloses  ebenfalls  krystallisirtes  molybdänsaures  Silber 
ab.    Das  Alkali  bleibt  gelöst  und  lässt  sich  dann  leicht  bestimmen* 
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Einwirkimg  von  Salzlösungen  auf  Minerale'). 

Von  Terreil. 

(Compt.  rend.  66,  668.) 

Die  kohlensauren  Salze  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  werden 
durch  Lösungen  von  Ammoniaksalzen  leicht  zersetzt  und  zwar  um  so 
rascher,  wenn  die  Säure  des  Salzes  mit  der  Base  eine  lösliche  Ver- 
bindung eingeht.  Der  kohlensaure  Baryt  wird  leichter  angegriffen, 
als  der  kohlensaure  Strontian  und  dieser  wieder  leichter  als  der  koh- 
lensaure Kalk. 

Der  Verf.  trennt  Baryt  und  Strontian  dadurch,  dass  er  die  koh- 
lensauren Sahse  mit  einem  Gemenge  von  Salmiak  und  chromsanrem 
Ammoniak  behandelt,  der  Strontian  wird  gelöst,  der  Baryt  bleibt  als 
chromsaures  Salz  ungelöst.  Vom  Kalk  lassen  sich  Baryt  und  Stron- 
tian mit  schwefelsaurem  Ammoniak  trennen,  in  welchem  der  schwefel- 
saure Kalk  weit  leichter  löslich  ist,  als  in  Wasser,  während  schwefel- 
saurer Baryt  und  schwefelsaurer  Strontian  ungelöst  bleiben. 

Die  kohlensaure  Magnesia  wird  rasch  von  Ammoniaksalzea  ange- 
griffen und  löst  sich  selbst  in  kohlensaurem  Ammoniak,  wenngleich 
langsam.  Man  kann  sie  deshalb  von  den  andern  3  alkalischen  Erden 
durch  Behandlung  der  kohlensauren  Salze  mit  Salmiak  und  kohlen- 
saurem Ammoniak  trennen.  Das  letztere  Salz  muss  in  dem  Maasse, 
als  es  sich  verflüchtigt,  von  Neuem  zugesetzt  werden. 

Das  kohlensaure  Mangan  verhält  sich  genau  so  wie  die  kohlen- 
saure Magnesia.  Man  kann  die  Basen  von  einander  aber  dadurch 
trennen,  dass  man  zu  der  siedenden  Lösung  der  beiden  kohlensauren 
Salze  in  Salmiak  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Schwefelammonium 
setzt,  wodurch  das  Mangan  fast  vollständig  gefällt  wird.  Will  man 
auf  Mangan  mit  Schwefelammonium  in  einer  Lösung  prüfen,  die  viel 
Ammoniaksalze  enthält,  so  ist  ein  längeres  Kochen  erforderlich.  Von 
allen  Ammoniaksalzen  verhindert  das  oxalsaure  am  meisten  die  Fällung 
des  Mangans  durch  Schwefelammonium. 

Das  natürliche  kohlensaure  Eisen  wird  ebenfalls,  aber  langsamer 
als  die  bisher  besprochenen  kohlensauren  Salze,  durch  Ammoniaksalze 
zersetzt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  nur  Eisenoxydulsalzlösungen. 
Kocht  mau  z.  B.  fein  gepulverten  Spatheisenstein  mit  Salmiak,  so 
erhält  man  eine  farblose  Lösung,  die  mit  Blutlaugensalz  einen  weissen 
Niederschlag  giebt. 

Das  kohlensaure  Zink  löst  sich  in  allen  Ammoniaksalzen,  mit 
Ausnahme  des  Sulfhydrats.  Man  kann  daher  mit  Hülfe  dieses  das- 
selbe von  den  kohlensauren  alkalischen  Erden  trennen. 

Die  Trennung  von  Zink,  Magnesia  und  Mangan  kann  in  diesem 


l)  Wenngleich  mehrere  der  Beobachtungen  und  Trennungsmethoden 
des  Verif.'B  keineswegs  neu  sind,  so  theilen  wir  doch  des  Zusammenhanges 
wegen  alle  Angaben  des  Verf.'s  mit.  F. 
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Falle  nur  bei  Anwesenbeit  von  phosphorsanrem  und  freiem  Ammoniak 
ausgeführt  werden. 

Das  kotilensaure  Blei  wird  durch  Ammoniaksake  leicht  zersetzt. 
Salmiak  verwandelt  es  in  Chlorblei,  welches  beim  Erkalten  anskry- 
stallisirt.  Von  den  alkalischen  Erden  trennt  man  das  Blei  auf  diese 
Weise  mit  Schwefelammonium,  vom  Mangan,  Eisen,  Zink  und  Kupfer 
durch  schwefelsaures  Ammoniak. 

Das  grüne  kohlensaure  Kupfer  (Malachit)  und  das  blaue  (Azurit) 
lösen  sich  in  Ammoniaksalzen  selbst  bei  Gegenwart  von  freiem  oder 
kohlensaurem  Ammoniak.  Der  Azurit  wird  rascher  angegriffen  als 
der  Malachit. 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  demnach  durch  geeignete  Wahl  der 
Ammoniaksalze  die  natürlich  vorkommenden  kohlensauren  Salze  von 
einander  trennen  und  analysiren. 


UnterBUChungen  über  einige  Derivate  der 

Zimmtsäure. 

Von  C.  Glaser. 

(IV.  Mittheilung.) 

Bei  Zersetzung  der  Phenylbibrompropionsänre  -GgHsBrsOs  durch 
kochendes  W-asser  entsteht  neben  der  Phenylbrommilchsäure  ein  wohl- 
riechendes neutrales  Oel,  das  nach  Erlenmeyer  (diese  Zeitschr. 
1863,  307)  als  Monobromstyrol  -GsHiBr  anzusehen  ist. 

Ein  Körper  derselben  Znsammensetzung  wird  ferner  durch  Ein- 
wirkung alkoholischer  KalilGsung  auf  das  Styrolbromttr  ^HsBn 
erhalten. 

sich  hatte  Gelegenheit  beide  Körper  mit  einander  zu  vergleichen 
und  es  blieb  mir  über  deren  Verschiedenheit  kein  Zweifel.  Da  femer 
in  beiden  Verbindungen  das  Brom  Li  der  Seitenkette  angenommen 
werden  muss,  so  blieben  blos  zwei  Formeln  zur  Erklärung  dieser 
Isomerie: 

|€«H6  l^eHs 

I^Br  J^H 

(«Hi  jeHBr 

Nun  hat  Kekuld  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  115)  gezeigt,  dass 
man  durch  Behandeln  gewisser  gebromter  Kohlenwasserstoffe  mit  Na 
und  -662  an  Stelle  des  Broms  das  Radical  Carbonyl  (^OsU)  setzen 
kann,  und  Swarts  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  185)  hat  unter  Benutzung 
dieser  schönen  Methode  das  aus  dem  Styrolbromür  dargestellte  Brom- 
styrol  in  ZimnUsäure  dbergefflhrt. 

Im  Besitze  beträchtlicher  Mengen  des  bei  Darstellung  der  Phe- 
nylbrommilchsäure als  Nebenproduct  erhaltenen  bromhaltigen  Oeles, 
des  sogenannten  Monobromstyrols ,   schien  es  mir  von  Interesse,  das 
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darin  befindliche  Bromatom  in  derselben  Weise  durch  Carbonyl  zu 
ersetzen,  um  hierdurch  zur  Synthese  einer  der  Zimmtsäure  isomeren 
Säure  zu  gelangen.  —  Ich  erhielt  in  der  That  durch  diese  Reaction 
eine  neue  Säure,  der  aber  den  Analysen  nach  die  Formel  €9H662 
zukommt,  welche  sich  also  von  der,  Zimmtsäure  durch  einen  Minder- 
gehalt von  2H  unterscheidet.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  der 
gebromte  Kohlenwasserstoff,  aus  welchem  die  Säure  gebildet  wurde, 
ebenfalls  wasserstoffärmer  ist,  dass  derselbe  der  Formel  -Gs&Br  ent- 
spricht und  als  Monobromacetylenbenzol  anzusehen  ist. 

Die  neue  Säure  steht,  ihrem  ganzen  Verhalten  nadi,  zur  Phenyl- 
Propionsäure  in  demselben  Verbältnisse,  wie  die  Stearolsäure  zur  Stea^ 
rinsäure;  ich  schlage  daher  den  Namen  Phenylpropiolsäure  für  die- 
selbe vor. 

Synthese  der  Phenylpropiolsäure.  30  Grm.  des  wohlgetrock- 
neten bromhaltigen'  Kohlenwasserstoffs  wurden  mit  dem  3  fachen  Vo- 
lumen absoluten  Aethers  versetzt,  die  erforderliche  Menge  Natrium  in 
feingeschnittenen  Scheiben  zugegeben  und  durch  die  in  einem  langhal- 
sigen  Ballon  befindlichen  Reagentien  ein  massiger  Strom  trockner  Koh- 
lensäure geleitet.  Ich  fand  es  zweckmässig  das  Ausmündungsrohr  für 
die  überschüssige  Kohlensäure  einige  Centimeter  unter  Quecksilber 
tauchen  zu  lassen,  um  einen  gewissen  Druck  im  Apparate  zu  haben. 
Sobald  der  Kolbeninhalt  sich  zu  erwärmen  beginnt,  mnss  einer  heftigen 
Reaction  durch  Eintauchen  des  Gefässes  in  kaltes  Wasser  vorgebeugt 
werden.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird  die  breiige  Masse  auf  ein 
Filter  gegeben  und  einige  Male  mit  Aether  gewaschen,  um  harzige 
Nebenproducte  auszuziehen.  Man  presst  das  Salzgemenge  gut  zwischen 
Fliesspapier  aus  und  vertheilt  den  Pressrttckstand  auf  einen  flache 
Teller,  den  man  zur  Oxydation  überschüssigen  Natriums  der  Luft 
aussetzt.  Die  Salze  werden  dann  in  Wasser  gelöst  und  durch  Salz- 
säure die  ausgebildete  Säure  in  gelblichen  Flocken  ausgefällt.  Zur 
Reinigung  derselben  wurde  das  Barytsalz  dargestellt,  die  Säure  von 
Neuem  gefällt,  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  und 
Wasser  vollkommen  rein  erhalten.  Zwei  gelungene  Operationen  der 
Art  lieferten  zusammen  etwa  10  Grm.  reiner  Phenylpropiolsäure. 

Die  Phenylpropiolsäure,  aus  Schwefelkohlenstoff  oder  Wasser 
krystallisirt ,  bildet  seidenglänzende,  lange,  weisse  Nadeln,  die  bei 
136 — 137^  schmelzen,  und  schon  bei  dieser  Temperatur  in  feinen 
Nadeln  sublimiren.  Unter  Wasser  schmilzt  die  Säure  schon  bei  80 <^ 
zu  einem  farblosen  Oele,  das  sich  beim  weiteren  Erwärmen  auflöst. 
Die  heisse  wässrige  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig  getrübt  und 
erfüllt  sich  dann  mit  den  oben  beschriebenen  blendend  weissen  Nadeln. 
Dieselben  sind  in  Aether  und  namentlich  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Den  Analysen  zufolge  kommt  der  Phenylpropiolsäure  die  durch 
die  Formel  €9H602  ausgedrückte  Zusammensetzung  zu. 

Das  Baryumsalz  der  Phenylpropiolsäure  wurde  durch  alimäliges 
Verdunsten  einer  massig  concentrirten  Lösung  über  &O4U2  gewonnen, 
und  dabei  zwei  verschiedene  Formen  beobachtet,  die  sich  durch  den 
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Krystallwaasergehalt  onterBcheiden.  Das  Sah  ('69H602)2Ba  +  SRt^ 
schied  sich  bei  niedriger  Lufttemperatur  in  breite  Bl&ttero  ab;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wurden  platte,  zu  Bttscheln  vereinigte  Na* 
dein  von  der  Zusammensetzung  ('69H502)3Ba  -|-  2H2O  erhalten. 

Das  Silbersalz  bildet  einen  weissen,  flockigen,  in  Wasser  sehr 
wenig  loslichen  Niederschlag. 

Um  Aufschluss  Ober  die  Constitution  dieser  neuen  Säure  zu  erhal- 
tai,  habe  ich  dieselbe  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  ausgesetzt; 
die  S&ure  nahm  etwa  2  Mol.  Brom  auf,  ohne  dass  sich  Bromwasser- 
stoff gebildet  hatte,  und  wurde  in  ein  gelbes  Oel  flbergefflhrt,  das  an 
der  Luft  krystallinisch  erstarrte;  die  nähere  Unt^^uchnng  dieses  Kör- 
pers, wahrscheinlich  einer  Phenyltetrabrompropionsäure  schien  mir 
nicht  lohnend  und  habe  ich  mich  begnflgt  zu  constatiren,  dass  4  Atome 
Brom  sich  addirt  hatten. 

Wird  die  Phenylpropiolsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  ausgesetzt,  so  tritt  eme  Reaction  unter 
starker  Wärmeentwicklung  ein;  sobald  sich  reichlich  Wasserstoff  ent- 
wickelt, ist  die  Zersetzung  beendet.  Die  so  erhalt^e  Salzlösung  wird 
mit  Salzsäure  versetzt,  welche  die  neugebildete  Säure  in  bald  erstar- 
renden Oeltropfen  ausfillit  Das  Rohproduct  wurde  in  ein  Baryum- 
sahE  flbergefährt,  das  bezttglich  seines  aussen  Habitus,  dem  Erystall- 
wasser,  und  dem  Baryumgehalte  mit  dem  phenylpropionsauren  Baryum 
Übereinstimmte.  Die  aus  dem  reinen  Baryumsalze  geHllite  Säure  zeigte 
ferner   alle  Eigenschaften  der  Phenylpropionsäure  (Hydrozimmtsäure). 

Darstellung  der  Phenylpropiolsäure  aus  der  a-Bromzimmtsäure. 
Da  die  Phenylpropiolsäure  sich  von  der  Zimmtsäure  durch  einen  Min- 
dergehalt von  H2  unterscheidet,  so  lag  die  Vermuthueg  nahe,  dass 
sie  sich  durch  BrH-Abspaltung  aus  einer  der  beiden  isomeren  Brom- 
zimmtsäuren  bilden  würden;  bekanntlich  hat  Overbeck  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  2,  713)  in  derselben  Weise  eine  Ueberfährung  der  Brom- 
stearinsäure in  die  Stearolsänre  erzielt.  Ich  fand  nun  in  der  That, 
dass  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  beide  Bromzimmt* 
säuren  Bromkalium  abscheiden  und  zwar  wird  die  a-Bromzimmtsäure 
durch  diese  Behandlung  in  propiolsaures  Kali  übergeführt;  aus  der 
/6f-Bromzimmtsäure  erhät  man  das  Kalisalz  einer  öligen  Säure,  eine 
Reaction,  auf  welche  schon  £  rlenmeyer  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  2,  747) 
anfineiksam  gemacht  hat  und  von  deren  Verfolgung  idi  daher  vor- 
läufig abstehe. 

Zur  Darstellung  der  Phenylpropiolsäure  aus  a-Bromzimmtsäure 
wird  letztere  Verbindung  in  wenig  heissem  Alkohol  gelöst  und  heisse 
concentrirte  alkoholische  Kaltlösung  im  Ueberschusse  zugegeben.  Es 
wird  nun  Bf>  lange  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  bis  die  entstandene 
feste  Masse  von  bromzimmtsaurem  Kali  flüssig  geworden  ist  und  sich 
ein  krystallinischer  Absatz  von  Bromkalium  gebildet  hat.  Man  dampft 
auf  dem  Wasserbade  in  einer  flachen  Schale  zum  Trocknen  ein,  löst 
in  kalten  Wasser  und  fällt  durch  Salzsäure  die  Phenylpropiolsäure, 
die  wie  oben  gereinigt  wird. 
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Die  blendend  weisse  reine  Sfture  zeigte  dieselben  Eigenschaften 
und  namentlich  anch  denselben  Schmelspunct ,  wie  die  auf  syntheti- 
schem W^;e  erhaltene  Phenylpropiolsftiire. 

Von  den  Sahen  vrurde  namentlich  das  gat  characterisirte  Bth 
ryumscUz  in  grösseren  Mengen  (mit  circa  50  Qrm.  reiner  Sänre)  dar- 
gestellt Beim  langsamen  Abkflhlen  einer  heiss  gesättigten  Lösung 
wurden  schöne  quadratische  Tafehi  erhalten  von  der  Zusammensetzung 
2[(^H502)sBa]  7^  H20.  Beim  Kochen  eines  der  wasserhaltigen  Sake 
mit  absolutem  Alkohol  erstarrt  die  FlflBsigkeit  au  einem  Brei  feiner 
Nadeln,  wahrscheinlich  des  wasserfreien  Salzes.  Anch  das  oben 
beschriebene  Salz  (-GgHsBsJsBa  +  2H2O  wurde  beim  Verdunsten  ttber 
Schwefelsäure  in  denselben  characteristischen  Formen  erhalten. 

Das  phenylpropiolsaure  Baryum  fängt  schon  beim  längeren  Er- 
hitzen auf  115<>  an  sich  zu  zersetzen;  atif  eine  höhere  Temperatur 
erhitzt  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein  und  es  destillirt  ein  gelbliches 
Oel  (Acetyienbenzol?). 

Das  phenylpropiohaure  Kalium  ^vHsOsKa  ist  ein  in  Wasser 
sehr  lösliches  Salz ;  beim  Abdampfen  dieser  Lösung  hinterbleibt  es  in 
Form  eines  weissen,  krystalliniscben  Pulvers. 

Das  phenylpropiolsaure  Silber  ^gH^BsAg  ist  ein  in  Wasser 
äusserst  wenig  löslicher  Niederschlag,  dem  nach  dem  Trocknen  ttber 
Schwefelsäure  obige  Zusammensetzung  zukommt. 

Eine  massig  verdünnte  Lösung  des  phenylpropiolsauren  Kalia 
gibt  mit  Bleiacetat  einen  amorphen  weissen  Niederschlag,  mit  Kupfer- 
sulfat  einen  aus  kleinen  Krystallblättchen  bestehenden  blauen  Nieder- 
schlag; durch  Eisenchlorid  wird  eine  gelbe  Fällung  erhalten. 

in  früheren  Veröffentlichungen  habe  ich  wiederholt  die  Ansieht 
vertheidigt,  in  der  Gonstitutionsformel  fttr  die  Zimmtsäure  seien  Lttcken 
anzunehmen,  und  glaubte  in  den  Ergebnissen  meiner  letzten  Arbeit 
(diese  Zeits<^r.  N.  F.  4,  131)  eine  wesentliche  Sttttze  fttr  diese  An- 
schauungsweise zu  finden.  Bei  genauer  Prüfung  der  damals  mich 
leitenden  Grttnde  erscheinen  mir  dieselben  weniger  stichhaltig,  nament- 
lich veranlassen  mich  aber  neuere  Thatsachen,  die  noch  nicht  pnbU- 
cationsreif  sind,  die  von  Erlenmeyer  vorgeschlagene  Formel  zu 
adoptiren. 

Nach  den  vorliegenden  Reactionen  und  nach  obigen  Voraussetzungen 
steht  die  Phenylpropiolsaure  in  demselben  Verhältnisse  zur  Zimmi' 
säure,  wie  letzte  Säure  zur  Pheny^opionsäure;  d.  h.  in  der  Seiten- 
kette dieser  Benzolderivate  findet  eine  zunehmende  Condensation  der 
Kohloistoffatome  statt,  veranlasst  durch  Austritt  von  Hs  und  Bindung 
der  freigewordenen  Affinitäten  unter  sich. 

Die  Beziehungen  dieser  3  Säuren  ergeben  sich  aus  folgenden 
(Jonstitutionsformefai : 
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«aHfi  e«H6  6eH5 

€H2  CH  C 

I  Jl  If 

€H2  CH  C 

eOaH  ee^H  CeaH 

Phenylpropionsäure  Zimmtsäure  PhenylpropioUäure 

Es  Bind  dieselben,   welche  zwischen  Aethyl Wasserstoff,  Aethylen  und 
Acetylen  herrschen: 

'GHa  ^Hj  CH 

AethvlwMsentoff  Aeth^en  Acetylen 

Ich  hoffe,  dass  es  mir  geh'ngen  wird  ans  dem  phenylpfopiol- 
sanren  ßaryam  das  Acetylenbenzol  darzustellen,  um  dadurch  zu  obi- 
gen beiden  Reihen  eine  dritte  Parallele  zu  vervollständigen: 

eeHö  Wk  €6H& 

I  I  I 

CH2  CH  e 

CH3  CH2  CH 

Aethjlbenzoi  Yinylbensol  Acetylenbensol 

(Styrol) 

Gent,  im  April  186S. 

Unlversitätslaboratorium  des  Herrn  Prof.  Swarts. 


NoÜEen  aus  den  Stadien  über  die  kohlenstoflnial- 

tigen  SauerstoffVerbindungen. 

Von  Emil  Erlenmeyer. 

1.  Neue  Synthese  der  Isäthionsäure.  Von  Erlenmeyer  und 
Darmstädter.  —  Das  Natronsalz  der  Isäthionsäure  bildet  sich  sehr 
leicht,  wenn  man  Aethylenoxyd  mit  einer  Lösung  von  saurem  achwef* 
ligsaurem  Natron  in  einem  geschlossenen  Rohr  kurze  Zeit  bei  \QQ^ 
erhitzt : 

HiCv  HiCOH 

i>0  +  HS020Na=        i 
HaC/  H2CS020Na 


IL  Bildung  von  Chlorhydroxypropylsulfonsäure  resp.  Chlor- 
methyloisäthionsäure.  Von  L.  Darmstädter.  —  Epichlorhydrin 
vereinigt  sich  bei  100^  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  zu  dem 
schön  krystallisirenden  Natronsalz  der  Ghlormethyloisäthionsäure : 
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HiOCl  H2CCI  H2CCI 

HC  >^      +  H8020Na  —    HCOH  oder     HCSOiONa 

HjC-^  HaCSOiONa  H2COH 


III.  Bildung  von  Alkohol  aus  Aether.  Von  Erlenmeyer  und 
Tscheppe.  —  Erhitzt  man  Aether  mit  Wasser,  dem  eine  kleine 
Menge  Schwefelsftare  zugefügt  ist,  längere  Zeit  zwischen  150  nnd 
180^,   so  bildet  sich  nach  folgender  Gleichung  Alkohol: 

C2H5 
CkUb 


IV.  SpcUtung  der  Göhrungs^nilchsäure.  Von  Erlen  m eye  r. — 
Oähmngsmilcbsäiire  wird  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  1  dO<^  in  Aldehyd  und  Ameisensäure  gespalten.  Wahr- 
selieinlicfa  durchläuft  die-  Reaction  folgende  Phasen : 

I. 

CH3  CH3 

HCOH  +  HÖH  =  HCOH  +  HCOOH 

OH 


h 


OOH 


IL 


CHs     Q^ 

Ich  hoffe  die  Fleischmilchsäure  in  Aethylenglycol  und  Ameisen- 
säure zersetzen  zu  können. 


neber  die  Formel  der  Molybdänsäure  und  das  Aequi* 

Talentgewicht  des  Molybdäns. 

Von  H.  Debray. 

(Compt.  rend.  66,  732.) 

Die  Existenz  der  Phosphormolybdänsauren  und  das  häufige  gemein- 
schaftliche Vorkommen  von  Molybdänsäure  und  Vanadinsäure  in  der 
Natur  machen  es  wahrscheinlich,  dass  der  Molybdänsäure  die  Formel 
MoOs  zukomme.  Die  Phosphormolybdänsäuren  (vergl.  Debray  diese 
Zeltschr.  N.  F.  4,  335)  würden  dann,  wenn  man  für  das  Molybdän 
(^/s  des  früheren  Aequiyalentgewichtes)  al^o  Mo  ^»  SO  apoimmt)   di9 
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Eormeln  POs  +  1 2M0O5  und  PO»  +  3M0O5  erhalteo.  Da  indess  die 
Dampfdicbte  des  Molybdftnchlorids  mit  dieser  Hypothese  picht  über- 
einstimmt, hat  der  Verf.  in  seiner  früheren  Abhandlung  das  alte  Aequi- 
valentgewicht  beibehalten. 

Das  vom  Verf.  benutste  Chlorid  wurde  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  das  gelinde  erwärmte  Metall  bereitet  und  zur  Entfernung 
des  überschüssigen  Chlors  in  einem  Strom  von  trockner  Kohlensäure 
destiUirt.  Es  war  tiefgrün,  schmolz  bei  194®  und  siedete  bei  268^ 
Sein  Dampf  war  intensiv  roth  und  condensirte  sich  zu  schdnea  Kry- 
stallen  mit  grünem  Glänze,  die  an  feuchter  Luft  sich  rasch  veränderten 
nnd  in  Wasser  leicht  Idslich  waren.  Beim  Auflösen  wurde  so  viel 
Wärme  frei,  dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  gerieth.  Gasentwicklung 
fand  dabei  nicht  statt.  Berzelius  und  andere  Chemiker  haben  fftr 
dieses  Chlorid  die  Formel  M0CI2  angenommen,  augenscheinlich  des- 
halb, weil  die  Lösung  desselben  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
rostfarbigen  Niederschlag  von  Molybdänoxydhydrat  giebt  Man  kann 
sich  indess  leicht  davon  überzeugen,  dass  die  von  diesem  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Lösung  noch  grosse  Menge  von  Molybdänsäure  entiiält. 
Drei  Analysen  von  diesem  Chlorid  ergaben  einen  genau  für  die  Formel 
M02  CI5  stimmenden  Gehalt  an  Molybdän.  Zwei  Dampfdichte-Bestimmungen 
bei  3500ergaben  9,53  und  9,40,  während  die  Formel  Mos  CI5  9,47  verlangt 

Das  Aequivalentgewicht  des  Molybdäns  ist  von  Dumas  -=^43 
gefunden,  Rammeisberg  fand  es  bei  Wiederholung  der  Dumas'- 
Bchen  Versuche  -—46  und  diese  letztere  Zahl  ist  die,  besonders  in 
Deutschland,  fast  allgemein  als  richtig  angenommene.  Die  Versuche 
des  Verf. 's  beweisen  indess,  dass  die  von  Dumas  gefundene  Zahl  die 
richtige  ist.  Die  vom  Verf.  benutzte  Molybdänsäure  wurde  durch 
Sublimation  in  einer  Ratinröhre  gereinigt.  Die  in  Porzellan  sublimirte 
Säure  rathält  stets  etwas  Kieselsäure  und  Thonerde,  weil  die  Molyb- 
dänsäure bei  dieser  hohen  Temperatur  das  Porzellan  angreift.  Die 
sublimirte  Säure  ist  sehr  voluminös;  um  sie  compacter  zu  erhalten, 
wurde  sie  ins  Ammoniaksalz  übergeführt  und  dieses  g^üht  Die  so 
erhaltene  Säure,  welche  ganz  fVei  von  niederen  Oxyden  war,  wurde 
zuerst  durch  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  in  das  nicht  flüchtige  rothe 
Oxyd  verwandelt.  Dabei  bildete  sich  stets  über  und  vor  dem  Schiffch^ 
ein  rother  Ring,  der  durch  snccessives  Behandeln  mit  Salpetersäure 
und  Ammoniak  aus  der  Röhre  entfernt  und  dessen  Gewicht  sorgfältig 
bestimmt  und  später  berücksichtigt  wurde.  Die  Reduction  des  rothen 
Oxyds  zu  Metall  geschah  darauf  in  einer  Röhre  von  unglasirtem 
Porzellan  bei  hoher  Temperatur  in  reinem  trocknen  Wasserstoffgas. 
Das  Molybdän  greift  das  Porzellan  sehr  stark  an.  Man  muss  des- 
halb Schiffchen  von  Platin  anwenden  und  zwischen  dem  Schiffchen 
und  der  Porzellanröhre  noch  ein  Platinblech  legen.  Dieses  Blech  wird 
bei  dem  Versuche  sehr  spröde,  weil  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff 
das  Platin  das  Porzellan  reducirt  und  Silicium  und  Aluminium  daraus 
aufnimmt.  Man  muss  femer  den  Verschluss  der  Röhre  mit  Kork- 
stöpsehi  vermeiden,  weil  diese  leicht  verbrennen  und  kohlenstoffhaltige 
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Gase  abgeben,  ans  denen  das  Molybdän  leicht  den  Kohlenstoff  aufnimmt. 
Der  Wasserstoff  wurde  durch  Ueberleiten  über  eine  lange  Schicht  von 
rothglühendem  Kupfer  gereinigt  und  darauf  durch  geschmolzenes  Kali- 
hydrat getrocknet.  Drei  Bestimmungen,  von  denen  die  letztere  weniger 
gut  gelang,  ergaben  fUr  das  Aequivalent  des  Molybdäns  (Molybdän* 
säure  «=«  M0O3)  die  Zahlen  48,03--48,04  und  47,84.  Zu  demselben 
Resultate  führte  die  Synthese  des  molybdänsanren  Silbers,  welches 
durch  Verdunsten  einer  stark  ammoniakallschen  mit  salpetersaurem 
Silber  versetzten  Molybdänsäurelösung  in  farblosen  regulären  OctaSdem 
erhalten  wird.  Die  ammoniakalische  Lösung,  welche  etwas  mehr 
Silber  als  die  theoretische  Menge  enthielt,  wurde  in  einer  grossen 
Retorte  mit  flachem  Boden  unter  Abschlnss  des  Lichtes  zur  Trockne 
gebracht,  dann  der  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber  mit  Wasser 
ausgezogen,  in  dieser  Lösung  das  Silber  bestimmt  und  der  so  ge* 
fundene  Ueberschuss  von  der  angewandten  Menge  Silber  abgezogen. 
Zwei  solche  Versuche  ergaben  das  Aequivalent  des  Molybdäns  '»48,00 
und  47,98. 


Ueber  die  Analyse  van  Trinkwasser.  Von  E.  Frankland  und  H. 
£.  Armstrong.  —  Die  Verf.  zeigen  in  ihrer  sehr  ausführlichen  Abhand- 
lung ziiDftchst  durch  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen,  wie  ungenau  sehr 
viele  der  bisher  üblichen  Methoden  der  Wasseranalvse  sind.  Sie  verwerfen 
die  Methode  zur  Bestimmung  der  festen  Bestandtneile  durch  Verdampfen 
des  Wassers  mit  einem  bekannten  Gewicht  kohlensaurem  Natron  und  Er-' 
hitzen  des  Rückstandes  auf  120— 130^  weil  bei  diesem  Verfahren  Ammoniak 
bei  Gegenwart  von  Salzen  desselben  oder  gewisser  stickstoffhaltiger  Körper, 
wie  z.  B.  Harnstoff  ausgetrieben  wird.  Sie  zeigen  femer,  dass  die  Bestim- 
mung von  organischen  und  flüchtigen  Substanzen  durch  massiges  Erhitzen 
des  trocknen  Rückstandes  unter  Luftzutritt  und  nachheriger  Behandlung 
mit  kohlensSnrehaltigem  Wasser  bei  120—130^  ganz  ungenaue  Resultate 
ergiebt.  Vollständig  ungenau  sind  femer  die  Methoden,  die  Menge  der 
organischen  Substanz  durch  den  Verbrauch  von  übermangansaurem  Kali 
oder  aus  der  Farbe  des  Wassers  in  dicken  Schichten  zu  bestimmen.  Auch 
die  Methode  von  Pugh  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  und  salpetrigen 
Säure,  welche  auf  der  Umwandlung  des  Zinnehlorürs  in  Zinnchlorid  durch 
freie  Salpetersäure  beruht,  ist  zu  verwerfen,  weil,  wie  schon  Chapman 
und  Scnenk  gezeigt  haben  und  der  Verf.  durch  viele  Versuche  bestätigt 
gefunden  hat,  auch  viele  organische  Substanzen,  wie  z.  B.  Stärke,  Zucker 
diese  Umwandlung  des  Zinnehlorürs  bewirken.  Ebenso  kann  die  Bestim- 
mung des  Ammoniaks  durch  Destillation  des  Wassers  mit  Barythvdrat  oder 
kohlensaurem  Natron  und  Neutralisiren  des  Destillats  mit  titrirter  Säure  oder 
Anwendung  von  H  a  d  o  w  's  Modiflcation  der  N e  s  s  1  e  r 'sehen  Probe  zu  gros- 
sen IrrthUmern  Veranlassung  geben,  wenn  stickstoffhaltige  organische  Körper, 
wie  Harnstoff  u.  s.  w.  vorhanden  sind.  Chapman  hat  deshalb  schon  die 
direete  Prüfung  des  Wassers  mitder  Nessle  rächen  Lösung  vorgeschlagen, 
aber  dabei  ist  die  gelbe  Farbe  mancher  Trinkwasser  sehr  hinderlich  und 
wenn  kohlensaurer  Kalk  vorhanden  ist,  entsteht  eine  die  Genauigkeit  aus- 
serordentlich beeinträchtigende  Trübung. 

Die  Verf.  wenden  zur  Analyse  von  Trinkwasser  die  folgenden  Methode 
an:  1.  Bestimmung  sämnUlicher  fester  Bestandtheile.  Ein  haloes  Liter  Wasser 
wird  so  rasch  wie  möglich  in  emer  gewogenen  Platinschale  im  Dampf-  oder 
Wasserbad  verdunstet  and  der  Rückstand  nach  dem  lYocknen  Del  lOO"* 
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gewogen.    Bei  dieser  Temperatur  bleibt  Wasser  zurück,  aber  dieses  ist  in 
chemischer  Verbindung  und  gehört  deshalb  zu  den  festen  Bestand theilen. 

2.  Bestimmung  von  organischem  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  Zum  Aus- 
treiben der  Kohlensäure  und  des  anorganischen  Stickstoffs  (Salpetersäure» 
salpetrige  Säure  i  versetzen  die  Verf.  2  Liter  des  Wassers  möglichst  rasch 
nach  dem  Auffangen  desselben  fnit  60  Cc.  einer  frisch  bereiteten,  gesättig- 
ten Lösung  von  schwefliger  Säure.  Die  Hälfte  dieser  Mischung  wird  darauf 
2—3  Minuten  gekocht,  und  wenn  sie  nicht  grosse  Mengen  von  kohlensauren 
Salzen  enthält,  während  des  Siedens  mit  2  Grm.  schwefiigsaurem  Natrium 
versetzt,  um  die  beim  nachherigen  Abdampfen  sich  bildende  Schwefelsäure 
zu  binden.  Um  sicher  zu  sein,  dass  aller  Stickstoff  der  salpetersauren  Salze 
entweiche,  ist  es  auch  gut  einige  Tropfen  Eisenchlorür  oder  -chlorid  hinzu- 
zusetzen. Das  zum  Sieden '  erhitzte  Wasser  wird  darauf  in  einer  halbku- 
geligen Glasschale  von  ungefähr  100  Cc.  Inhalt  im  Dampf-  oder  Wasser- 
bade verdunstet  und  dabei  Sorge  getragen,  dass  die  Schale  immer  mit  einem 
Über  einen  Ring  gespannten  Papier  bedeckt  und  die  Luft  des  Raumes  frei 
von  Ammoniak  ist.  Nach  dem  Verdunsten  wird  die  Glasschale  auf  Glanz- 
papier gesetzt  und  der  trockne  Inhalt  mit  einigen  Grm.  chromsaurem  Blei 
vermittelst  eines  Achat-  oder  Glaspistills  sehr  innig  gemischt.  Dieses  Ge- 
misch bringt  man  in  eine  ungefähr  16  Zoll  lange  an  der  einen  Seite  zuge- 
schmolzenen Röhre  und  reibt  die  Glasscheibe  noch  einige  Male  mit  chrom- 
saurem  Blei  aus.  Der  andere  Theil  der  Röhre  wird,  wie  gewöhnlich,  mit 
granulirtem  Eupferoxyd  und  ungefähr  3  Zoll  langen  glänzenden  Kupfer- 
drehspähnen  angefüllt.    Die  Röhre  wird  dann,  wie  in  Fig  1  an  ihrem  offenen 


T^nrn^r) 


Ende  vor  dem  Gebläse  ausgezogen ,  in  den  Verbrennungsofen  gelegt  und 
der  ausgezogene- Theil  durch  einen  Kautschuckschlanch  mit  einer  Spreng  er- 
sehen Pumpe  verbunden,  wobei  Sorge  getragen  werden  muss,  dass  die 
Enden  der  beiden  Glasröhren  im  Kautschuckschlanch  einander  so  nahe 
wie  möglich  berühren.  Letzterer  wird  dann  in  dem  GefHss  A  unter  Was- 
ser getaucht  und  nach  dem  Anztinden  der  Flammen  unter  dem  vorderen 
Theil  der  Röhre  die  Pumpe  in  Gang  gesetzt,  bis  die  Röhre  so  weit 
als  möglich  entleert  ist,  eine  Operation,  die  5 — 10  Minuten  erfordert. 
Dann  unterbricht  man  den  Quecksilberstrom.  Das  umgebogene  Ende  der 
Pumpe  b  taucht  in  eine  Quecksilberwanne  C  und  tlber  der  Oeffnung  befindet 
sich  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhre  d,  am  die  gasix>rmigen  Verbren- 
nungsproducte  aufzunehmen.  Die  Verbrennung  wird  dann  in  gewöhnlicher 
Weise  ausgeführt,  nur  muss  man  daftir  sorgen,  dass  sie  sehr  langsam  erfolgt, 
weil  sonst  leicht  etwas  Kohlenoxyd  mit  entweicht.  Wenn  der  Wasserrttck- 
Btand  nicht  sehr  viele  organische  Substanz  enthält,  ist  nach  der  Beendigung 
der  Verbrennung  noch  kein  Gas  in  die  Röhre  d  eingetreten.  Man  setzt 
jetzt  die  Pumpe  wieder  in  Gang  und  treibt  in  5~>10  Minuten  alle  Verbren- 
nungsproducte  in  diese  Röhre.  Das  aufgefangene  Gas  besteht  aas  Kohlen- 
säure, Stickoxyd  und  Stickstoff,  deren  Tlrennun^  and  Bestimmung;  nadi  d^ 
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bekannten  Methoden  ausserordentlich  einfach  ist  und  in  wenig  Minuten  aus- 
getührt  werden  kann.') 

Der  so  gefundene  Stickstoff  kann  in  dem  Wasser  in  organischer  Ver- 
bindung und  als  Ammoniak  vorhanden  sein.  Letzteres  wird,  wie  gleich 
beschrieben  werden  soll,  für  sich  bestimmt  und  der  so  gefundene  Stickstoff 
von  dem  ganzen  Stickstoffgehalt  abgezogen.  Man  erhält  dann  die  Menge 
des  organischen  Stickstoffs. 

Die  Verf.  haben  durch  specielle  Versuche  gefunden,  dass  bei  einiger 
Uebung  der  Fehler  bei  diesen  Bestimmungen  nicht  grflsser  als  0,00032  Grm. 
C  und  0,000045  Grm.  N  bei  einem  Liter  Wasser  ist.  Kupferoxyd  aus  sal- 
petersaurem Kupfer  darf  bei  diesen  Analysen  nicht  angewandt  werden, 
weil  es  selbst  nach  vollständigem  Schmelzen,  beim  Glühen  im  Vacuum  noch 
Kohlensäure  und  Stickstoff  abgiebt.  Es  muss  vielmehr  durch  Erhitzen  von 
Blattkupfer  in  einem  Luftstrom  dargestellt  werden  Das  chromsaure  Blei 
moss  vorher  mehrere  Stunden  unter  häufigem  Umrühren  zum  Rothglühen 
erhitzt  werden. 

In  neuerer  Zeit  ist  von  Wanklyn,  Chapman  und  Smith  eine  Me- 
thode angegeben,  den  Stickstoff  der  organischen  Substanz  im  Wasser  durch 
langes  Kochen  des  letzteren  mit  übermangansaurem  Kalium  und  freiem 
Alkali  in  Ammoniak  zu  verwandeln  und  als  solches  zu  bestimmen.  Die 
Verf.  beweisen  durch  zahlreiche  Versuche,  dass  diese  Methode  den  Stick- 
stoffgebalt immer  viel  zu  niedrig  ergiebt. 

3.  Bestimmung  des  in  Form  von  salpetersauren  oder  salpeirigsauren 
Sahen  vorhandenen  Stickstoffs.  Diese  Bestimmung  kann  durch  eine  Modi- 
fication  des  von  Walter  Cfrnm  vor  20  Jahren  vorgeschlagenen  Verfahrens 
mit  grosser  Genauigkeit  ausgeHlhrt  werden.  Der  trockne  Rückstand  von 
dem  nalben  Liter  Wasser,  der  zur  Bestimmung  t.  gedient  hat,')  wird  mit 
einer  kleinen  Menge  von  destillirtem  Wasser  behandelt,  darauf  mit  einem 
sehr  geringen  üeberschuss  von  schwefelsaurem  Silber  behandelt,  um  die 
bei  der  Bestimmung  schädHchen  Chloride  in  schwefelsaure  Salze  zu  ver- 
wandeln und  das  nltrat  in  einem  kleinen  Becherglase  auf  2-3  Cc.  ver- 
dunstet. Die  Flüssigkeit  wird  dann  in  eine  Glasröhre  (Fig.  2)  gebracht,  die 
oben  mit  einem  Trichter  und  Hahn  versehen  ist  und  vorher  in  der  Queck- 
silberwanne mit  Quecksilber  gefüllt  ist.  Das  Becherglas  wird  ein-  oder 
zweimal  mit  sehr  wenig  ausgekochtem  Wasser  und  zuletzt  mit  reiner  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (etwas  mehr  als  das  Volumen  der  concentrirten 
Flüssigkeit  und  Waschwasser)  ausgewaschen.  Mit  einiger  üebung  ist  es 
leicht  mittelst  des  Trichters  und  Hahnes  diese  Flüssigkeiten  in  die  Rtfhre 
zu  bringen,  ohne  dass  Luft  mit  eindringt.  Sollte  letzteres  doch  geschehen, 
so  entfernt  man  sie  durch  Niederdrücken  der  Röhre  in  die  Quecksilber- 
wanne und  Oeffnen  des  Hahnes  wieder.  Geschieht  dieses  gleich  nach  dem 
Einfüllen  der  Flüssigkeit,  so  braucht  man  einen  Verlust  an  Stickozyd  nicht 
zu  fürchten ,  weil  die  Entwicklung  dieses  Gases  erst  ungefähr  eine  Minute 
nach  dem  starken  Umschütteln  des  Röhreninhaltes  beginnt.  Man  verschliesst 
darauf  die  untere  Oeffnung  der  Röhre  mit  dem  Daumen  und  schüttelt  stark 
durch  abwechselnde  verticale  und  seitüche  Bewegungen,  jedoch  mit  der 
Vorsicht,  dass  immer  wenigstens  eine  zolllange  Quecksübersäule  zwischen 
der  sauren  Flüssigkeit  und  dem  Daumen  bleibt    Nach  einer  Minute  etwa 


1)  Die  Verf.  beschreiben  das  auf  diesen  speciellen  Fall  Ton  ihnen  ange- 
wandte gasometrische  Verfahren  sehr  ausführlich  in  einer  besonderen  Abhandlung 
(Chem.  Soc.  J.  6,  109),  auf  welche  wir  Terweisen  mUssen.  F. 

2)  Wenn  das  Wasser  salpetrigsaure  Salze  enthält,  mnss  man  speciell  fUr 
diese  Bestimmung  ^jt  Liter  Wasser  nehmen,  weil  beim  Verdunsten  dann  Verlast 
an  Stickstoff  stattfinden  kann.  Man  verwandelt  die  salpetrigsauren  Salze  dann 
zuerst  in  Salpetersäure,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  ttbermangansaurem  Kalium 
ZQ  dem  schwach  angesäuerten  Wasseri  macht  dann  wieder  schwacb  alkalisch  und 
verduiistet. 
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ftihlt  man  starken  Drnck  gegen  den  Daumen  und  es  drin^  in  dem  Maasse 
als  sich  Stickoxyd  entwickelt,  ein  feiner  Strahl  von  Quecksilber  zwischen 
Daumen  und  Röhre  durch.  Dem  Austritt  des  Metalles  setzt  man  einigen 
Widerstand  entgegen,  um  auf  diese  Weise  durch  den  inneren  Druck  das 
Eintreten  von  Luft  während  des  SchUttelns  zu  verhindern.  In  3—5  Minuten 
ist  die  Reaction  beendigt  Man  führt  dann  das  Stickoxyd  in  eine  Maasa- 
röhre  über  und  liest  das  Volumen  über  Quecksilber  ab.  Da  V^  Liter  Wasser 
angewandt  wurde  und  das  Volumen  des  Stickoxyds  doppelt  so  gross»  als 
das  des  darin  enthaltenen  Stickstoffs  ist,  so  giebt  das  abgelesene  Volumen 
direct  die  Menge  des  Stickstoffs  an,  welche  in  einem  Liter  Wasser  in  Form 
von  Salpetersäuren  oder  salpetrigsauren  Salzen  enthalten  ist. 

Bestimmung  des  Ammoniaks.  Es  sind  oben  schon  die  Gründe  erwähnt, 
weshalb  die  liadow'sche  Modification  der  Ne  ssler 'sehen  Probe  in  sehr 
vielen  Fällen  kein  genaues  Resultat  ergiebt.  Alle  Hindemisse,  die  sich 
der  Anwendung  dieser  Methode  entgegenstellen,  werden  aber  beseitigt, 
wenn  man  zu  dem  Wasser  ein  Paar  Tropfen  einer  Lösung  von  Eisenchlorid 
oder  Aluminium  Chlorid  und  darauf  einige  Tropfen  von  kohlensaurem  Natrium 
setzt,  um  Eisenoxyd-  und  Thonerdehydrat  zu  fallen.  Der  Niederschlag  ent- 
färbt die  Flüssigkeit  vollständig  und  auf  nachherigen  Zusatz  der  N esa- 
ler'sehen  Lösung  tritt  keine  Trübung  ein,  aber  unglücklicher  Weise  reisst 
der  Niederschlag  auch  einen  Theil  des  Ammoniaks  mit  nieder,  der  bei  An* 
Wendung  von  Eisenchlorid  sogar  Vi  der  ganzen  Menge  betragen  kann.  Aber 
anch  ohne  Zusatz  von  Eisenchlorid,  durch  die  blosse  Fällung  des  Kalks  mit 
kohlensaurem  Natrium  erreicht  man  denselben  Zweck  schon,  nur  genügt  in 
den  meisten  Fällen  die  vorhandene  Menge  von  Calciumsalzen  nicht  und  es 
ist  daher  gut,  dem  Wasser  vorher  immer  noch  einige  Tropfen  einer  con- 
centrirten  Ohlorcalciumlösnng  hinzuzusetzen.  Nach  dem  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natrium  lässt  man  den  Niederschlag  etwa  eine  halbe  Stnnde  sich 
absetzen .  Von  dem  Filtrat  werden  dann  100  Co.  direct  mit  i  Co.  der 
Nessle r  'sehen  Lösung  versetzt  Zur  Beobachtung  der  Farbe  führt  man 
die  Prüfung  in  Glascylindern  aus,  die  so  schmal  smd,  dass  100  Co.  unge- 
fähr eine  7  Zoll  tiefe  Schicht  bilden ,  setzt  diese  auf  weisses  Papier  in  die 
Nähe  eines  Fensters  und  sieht  in  schräger  Richtung  auf  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit.  (Ohem.  Soc.  J.  6,  77.) 


Ueber  ein  neues  Thermometer,  um  hohe  Temi>eraturen  su  bestim- 
men. Von  M.  Berthelot.  —  Das  Thermometer  besteht  aus  einem  cylin- 
drischen  Reservoir  von  schwer  schmelzbarem  Glase  und  ungefähr  4  Cc 
Inhalt.  An  dieses  ist  oben  eine  Capillarröhre  angeschmolzen,  deren  innerer 
Durchmesser  ungefähr  */s  Millim.  beträgt.  Es  ist  erforderlich,  dass  dieser 
innere  Durchmesser  überall  gleich  ist.  Die  CapUlarröhre  steigt  fast  sexÜL- 
recht  bis  zu  einer  Höhe  von  200  MilUm.,  dann  geht  sie,  rechtwinklig  gebo- 
gen, 720—730  Millim.  nach  unten,  ist  hier  abermals  gebogen  und  steigt 
wieder  20  Millim.  nach  oben,  wo  sie  in  ein  kugelförmiges,  ungefähr  30  Mm. 
im  Durchmesser  haltendes,  oben  offenes  Reservoir  mündet.  Der  lange  ver« 
ticale  Theil  der  Röhre  ist  auf  einer  verschiebbaren  Millimeterscale  befestigt. 
v^  Um  dieses  Thermometer  zu  construiren,  löthet  man  das  cylindrische 
Reservoir  an  die  Capillarröhre,  lässt  an  beiden  Seiten  offen  und  zieht  einen 
Luftstrom  durch  den  erwärmten  Apparat  hindurch,  um  ihn  voüständig  zu 
trocknen.  Dann  schliesst  man  das  cylindrische  Reservoir  und  lässt  erkaJten. 
Darauf  giesst  man  in  das  kugelförmige  Reservoir  Quecksilber  und  pumpt 
einen  Theil  der  Luft  aus  dem  Apparate  (bis  auf  ungefähr  20  Centim.  Drack) 
ans,  damit  nachher  das  Quecksilber  bis  zu  einer  bcbtlmmten  Höhe  in  die 
Capillarpöhre  hinaufsteige.  Man  taucht  darauf  das  cylindrische  Reservoir 
nach  einander  in  schmelzendes  Eis,  in  siedendes  Wasser,  in  siedendes  Queck- 
silber und  siedenden  Schwefel  und  bestimmt  so  die  Puncte  0°,  100^  350*^ 
und  440^.  Mit  Hülfe  dieser  4  Puncte  bestimmt  man  auf  der  Scala  die  da- 
zwischen liegenden  Temperaturen.    Diese  Werthe  hängen  ab  von  dem  At- 
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mosphäreodrack,  bei  welchem  sie  bestimmt  sind.  Aendert  sich  der  Druck» 
so  braucht  man  nur  einen  Punct,  den  Punct  0°  oder  100^  z.  B.»  von  Neuem 
zu  bestimmen  und  durch  Verschiebung  der  Scale  es  so  einzurichten,  dass 
der  0°-Punct  ^er  Scale  mit  dem  jetzt  gefundenen  0°  zusammenfällt.  Das 
muss  jedesmal  geschehen,  bevor  man  sich  des  Apparates  bedient. 

Man  kann  dieses  Thermometer  wie  das  gewöhnliche  Quecksilbeither- 
mometer  zu  fractionirter  Destillation  zwischen  300  und  500*^  und  ebenso 
zur  Bestimmung  von  Temperaturen  anwenden,  die  unter  dem  Erstarrungs- 
punct  des  Quecksilbers  liegen. 

Hut  Hülfe  dieses  Thermometers  hat  der  Verf.  den  zwischen  330  und 
450°  siedenden  Theil  des  Steinkohlentheers  fractionirt  und  gefunden,  dass 
derselbe  bei  ungefähr  450°  Wasserstoff  entwickelt,  sich  autbläht  und  ver- 
kohlt. Femer  wurde  von  Neuem  die  Constanz  des  Siedepunctes  des  Schwe- 
fels bestätigt  Der  Siedepunct  des  Retens  GisHis  wurde  bei  390°,  der  des 
Perchlornaphtalins  bei  403°  gefunden. 


Ueber  did  isomeren Modifloationen  derValeriansaure.  Von  Alex- 
ander Pedler.  —  Die  von  Frankland  und  Duppa  am  Schluss  ihrer 
letzten  Abhandlung  über  Aether  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  119)  ausge- 
sprochene Ansicht  hat'  den  Verf.  veranlasst,  das  Verhalten  des  optisch 
unwirksamen  und  des  optisch  wirksamen  Amylalkohols  bei  der  Oxydation 
zu  prüfen.  Zar  Isolirung  der  beiden  Modificationen  des  Amylalkohols  wurde 
dieser  nach  Pasteur*s  Methode  behandelt.  Er  wurde  in  amylschwefel- 
saures  Barvum  verwandelt  und  da  das  vom  activen  Alkohol  abgeleitete 
Salz  nach  Pasteur  2V2  Mal  so  löslich  als  das  vom  inactiven  ist,  so  wur- 
den durch  sehr  oft  wiederholte  fractionirte  Krystallisatioo  beide  Salze  von 
einander  getrennt.  Sie  wurden  dann  mittelst  Soda  in  die  Natriumsalze  ver- 
wandelt und  ans  diesen  durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
die  Alkohole  wieder  abgeschieden. 

Der  Htfs  dem  schwerer  löslichen  Salz  erhaltene  Alkohol  siedete  bei  129° 
und  war  ganz  ohne  Einfluss  auf  das  polarLsirte  Licht.  —  Der  ans  dem  leich- 
ter loslichen  Salz  abgeschiedene  siedete  bei  128°  und  lenkte  in  einer  50  Cm. 
langen  Köhre  den  gelben  Strahl  des  polarisirten  Lichts  17°  nach  links  ab. 

Die  beiden  Alkohole  wurden  darauf  langsam  in  ein  heisses  Gemisch 
von  saurem  chromsaurem  Kalium  (2  Th.),  Wasser  und  Schwefelsäure  (3  Th) 
eingetragen.  Der  inactive  Alkohol  wurde,  ohne  dass  Auf  brausen  stattfand, 
in  Valeriansäure  und  Valeriansänre-Amyläther  verwandelt.  Letzterer  wurde 
mit  Natronhydrat  zersetzt  und  der  abgeschiedene  Amylalkohol  wieder  oxy- 
dirt.  Der  active  Alkohol  bewirkte  beim  Eintragen  m  die  oxydirende  Mi- 
schung ein  starkes  Aufbrausen  von  entweichender  Kohlensäure. 

Die  beiden  Valeriansäuren  wurden  auf  die  gewöhnliche  Weise  abge- 
schieden und  entwässert.  Die  Säure  aus  dem  inactiven  Alkohol  siedete  bei 
175°,  hatte  den  bekannten  Geruch  und  Geschmack  der  gewöhnlichen  Vale- 
riansäure und  war  optisch  unwirksam.  Es  ist  in  hohem  Grade  wahrschein- 
lich, dass  Frankland  und  Duppa's  Isopropylessigsäure  identisch  mit 
dieser  Säure  ist. 

Die  aus  dem  activen  Alkohol  erhaltene  Säure  siedete  bei  ungeföhr  170°, 

flieh  im  Geruch  und  Geschmack  der  vorigen  Säure,  lenkte  aber  den  gelben 
trahl  des  polarisirten  Lichtes  43°  nach  rechts  ab,  in  einer  Köhre  von  50 
Cm.  Länge. 

Der  Verf.  hat  die  beiden  Amylalkohole  auch  in  zugeschmolzenen  Röhren 
bei  100°  mit  dem  Oxydationsgemisch  behandelt.  Der  active  Alkohol  gab 
dabei  dehr  grosse  Quantitäten  von  Kohlensäure  und  Essigsäure,  der  inao- 
ÜTe  wurde  ganz  in  Valeriansäure  verwandelt  und  es  trat  kaum  eine  Spur 
von  Kohlensäure  auf.  Ueber  eine  genauere  vergleichende  Untersuchung 
der  beiden  Säuren  will  der  Verf.  später  berichten.        (Chem.  Soo.  J.  6,74.) 
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Ueber  die  Oxydation  orgaoiBCher  Bänreii.  Von  M.  Bertheiot  — 
Jmeisensäwe.  Gewöhn  lieh  wird  angenommen,  dass  die  Am  eisenaXiire  durch 
UbermangansaureB  Kali  in  alkalischer  Lösung  oxydirt,  in  saurer  Lösung  aber 
nicht  angegriffen  wird.  Der  Verf.  hat  gefunden,  daas  einesseits  in  alkali- 
scher Lösung  die  Ameisensäure  nicht  sofort  vollständig  oxydirt  wird,  dass 
man  vielmehr,  wenn  die  Lösungen  kalt  und  wenig  alkalison  sind,  das  Auf- 
treten gewisser,  aus  der  Ameisensäure  entstandener  Prodncte  constatiren 
kann.  Andererseits  wird  die  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerte  Lösong 
von  ttbermangansaurem  Kali  bei  Siedhitze  von  Ameisensäure  rasch  entfärbt. 

Essigsäwe.  Auf  den  ersten  Blick  scheint  die  Essigsäure  weder  in 
alkalischer,  noch  saurer  Lösung  auf  übermangansaures  Kali  einzuwirken. 
Erhitzt  man  aber  Essigsäure  mit  einer  verdünnten  Lösung  des  neutralen 
Salzes  auf  100^,  so  wird  sie  nach  15— 20  stündigem  Kochen  in  ansehnlicher 
Menge  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt.  Lässt  man  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Natron  und  neutralem  übermangansaurem  Kali  etwa  3  Monate 
stehen,  so  lässt  sich  Rednction  und  Bildung  von  etwas  kohlensaurem  Salz 
wahrnehmen. .  Beim  Erwärmen  tritt  schon  nach  wenigen  Stunden  Reduction 
ein,  namentlich  wenn  man  noch  Kalilauge  hinzusetzt  Nach  lOstttndigem 
Erhitzen  auf  100°  hat  sich  unter  diesen  Umständen  eine  beträchtliche  Menge 
von  Oxalsäure  gebildet 

Oxalsäure  wird  in  saurer  Lösung  sehr  rasch,  in  alkalischer  Lösung 
ausserordentlich  langsam  oxydürt. 

Buttersäure  wird  langsam  durch  neutrales  übermangansaures  Kali  oxy- 
dirt  Um  das  Verhalten  in  alkalischer  Lösung  zu  prüfen ,  wurden  10  Tb. 
Buttersäure  in  1200  Th.  Wasser,  welches  60  Th.  Kali  enthielt,  aufgelöst. 
Diese  Lösung  entfärbt  das  übermangansanre  Kali  nach  und  nach  in  der 
Kälte  und  rascher  bei  lOO"".  Nach  mehrtägigem  Erhitzen  auf  lOO""  bis  die 
Buttersäure  etwas  mehr  als  ihr  gleiches  Gewicht  des  übermangansauren 
Salzes  zerstört  hatte,  enthielt  die  Flüssigkeit  viel  kohlensaures  und  oxal- 
saures  Salz  und  eine  kleine  Menge  von  bemsteinsaurem ,  essigsaurem  and 
propionsaurem  Salz. 

Bernstemsäure.  Die  Lösung  der  freien  Säure  reducirt  das  neutrale 
übermangansaure  KaU  langsam  bei  Siedhitze.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure.  Erhitzt  man  bei  Anwesenheit  von  viel  Kali 
auf  100°,  so  hat  sich  schon  nach  2  Stunden  eine  beträchtliche  Menge  von 
Oxalsäure  gebildet.  (Bull.  soc.  chim.  8,  390.) 

Gtofideren  von  Wasser  und  Wismutlu  Von  Alfred  Tribe.  —  Die 
Beobachtungen,  welche  der  Verf.  beim  Erstarren  verschiedener  Körper 
(Wasser ,  'msmuth ,  ParaiHn ,  chlorsaures  und  salpetersaures  Kalium ,  iOui- 
hvdrat)  gemacht  hat ,  zeigen ,  dass  bei  allen  Körpern ,  mit  Ausnahme  von 
Wasser,  das  Erstarren  unten  beginnt  und  nach  oben  fortschreitet.  Das 
lässt  sich  auf  folgende  Weise  erkSiren :  Sobald  die  Flüssigkeit  zu  erkalten 
beginnt,  hört  die  Temperatur  auf  überall  gleich  zu  sein;  einige  Partikeln 
sind  den  abkühlenden  Einflüssen  mehr  ausgesetzt,  als  andere.  Die  noth- 
wendige  Folge  davon  ist  ein  verschiedenes  spec.  Gewicht  der  einzelnen  Par- 
tikeln. Nach  einiger  Zeit  werden  sich  die  spec.  schwereren  Partikeln  am 
Boden  befinden  und  da  hieir  das  Erstarren  beginnt,  so  kann  man  sagen, 
dass  der  Punct  der  ^rössten  Dichtigkeit  mit  dem  des  Festwerdens  zusam- 
menfällt. Da  nun  die  zuerst  erstarrenden  Theile  auch  die  kältesten  sind, 
so  folgt  hieraus,  dass  geschmolzenes  Wismnth  sich  nicht  vor  dem  Erstarren 
ausdehnt,  wie  es  beim  Wasser  der  Fall  ist,  sondern  dass  es  sich  bis  zu 
seinem  Erstarr ungspunct  zusammenzieht  Dass  es  trotzdem  die  Gefässe,  in 
welchen  es  erstarrt,  sprengt,  hat  seinen  Grund  in  dem  Krystallisationsacte 
selbst  Es  findet  daher  keinesweffs,  wie  zuweilen  angenommen  wird,  eine 
Analogie  in  dieser  Hinsicht  zwischen  Wasser  und  Wismnth  statt. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  71.) 
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Ueber  eine  i^eue  stiokstoffhaltige  Sabstans  des  MolseB,  welche 
wirksamer  als  die  Biastase  ist.  Von  Dubrunfaat.  —  Das  wirksame 
li^oduct,  welches  der  Verf.  aas  dem  Malz  isolirt  hat,  ist  wahrscheinlich  noch 
nicht  im  Zustande  absoluter  Reinheit  dargestellt  worden,  aber  es  unter- 
8chei<let  sich  in  seinen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  sehr 
von  der  Diastase.  Der  Verf.  nennt  es  Maltin.  £s  besitzt  die  Eigenschaft 
mit  Gerbsäure  eine  nnlösliche  Verbindung  einzugehen,  in  der  es  seine  Wirk- 
samkeit beibehält.   ' 

Das  Maltin  ist  bei  weitem  wirksamer,  als  die  reine,  nach  den  Vorschrif- 
ten von  Payen  und  Persoz  dargestellte  Diastase.  Gute  gekeimte  Gerste 
enthält  davon  nicht  weniger  als  1  Proc.  und  "/lo  davon  lassen  sich  gewinnen. 

Wenn  man  nach  der  Abscheidung  des  Maltins  ans  einem  Gersteaus- 
zag  mit  Hülfe  von  2  Vol.  90grädigen  Alkohols  die  alkoholische  Lösung 
so  lange  mit  Alkohol  versetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  wie  es 
Payen  und  Persoz  zur  Darstellung  der  Diastase  vorschreiben,  so  erhält 
man  einen  reichlichen  Niederschlag,  der  sich  nicht  flockig,  wie  das  Maltin 
sondern  syrupfbrmig  abscheidet,  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich  und 
optisch  unwirksam  ist.  Er  enthält  nur  3—4  Proc.  Stickstoff,  gleicht  in 
seiner  Wirkung  auf  die  Stärke  der  Diastase  und  vermag  ungefähr  sein 
2000fache8  Gewicht  Stärke  löslich  zu  machen,  während  sich  die  Wirksam- 
keit des  Maltins  auf  das  100,000— 200,000  fache  Gewicht  erstreckt.  —  Dieses 
Product  verdankt  demnach  wahrscheinlich  seine  Wirksamkeit  einer  kldnen 
Menge  von  darin  enthaltenem  Maltin. 

Das  anhaltende  Behandeln  mit  Alkohol,  welches  Payen  und  Persoz 
zur  Reinigung  der  Diastase  anwenden,  scheint  die  Constitution  und  die  Wirk- 
samkeit des  Maltins  wesentlich  zu  verändern.  Deshalb  glaubt  der  Verf., 
dass  die  gereinigte  und  fast  stickstofffreie  Diastase  nichts  Anderes  als  ein 
Zersetzangsprodnct  des  Maltins  sei. 

Der  Verf.  glaubt  ferner  die  Gegenwart  des  Maltins  in  allen  Getreide- 
kömem  und  im  Wasser  der  Flüsse  und  Bäche  nachgewiesen  zu  haben.  Im 
Brunnenwasser  von  Paris  scheint  es  nicht  enthalten  zu  sein. 

(Corapt.  rend.  66,  274.) 

Unterauohiui£ren  über  die  BeBtillattonsproduote  der  Bunkelrüben, 
Von  Is.  Pierre  und  £.  Puchot.  —  Bei  der  Rectification  des  Runkel- 
rübenspiritus bemerkt  man,  dass  die  zuerst  übergehenden  Producte  einen 
penetranten,  unangenehmen,  erstickenden  Geruch  besitzen.  Dieses  rührt, 
wie  die  Veif.  sich  überzeugt  haben,  von  der  Gegenwart  von  Aldehyd  her. 
Wenn  man  ein  solches  aldehydhaltiges  alkoholisches,  zwischen  65  und  75° 
aufgefangenes  Product  stehen  lässt,  so  erwärmt  es  sich  von  gelbst,  selbst 
wenn  man  das  Destillat  in  Eis  oder  in  einer  Kältemischung  aufgefangen 
hat.    Dabei  kann  eine  Temperaturerhöhung  von  10—20?  stattfinden. 

Gegen  Ende  der  Rectification  zeigt  eine  Probe  des  Destillates  den  mehr 
oder  weniger  ausgeprägten  Geruch  des  Amylalkohols  und  schliesslich  geht 
dieser  in  fast  reinem  Zustande  über.  Aus  diesen  zuletzt  übergehenden  Por- 
tionen haben  die  Verf  Butyl-  und  Propylalkohol  isolirt. 

Der  Butylalkohol  siedete  bei  t07,5^;  sein  spec.  Gewicht  war  bei  0° 
«  0,817,  bei  11°  =-  0,809,  bei  55°  «=  0,774,  bei  100°  =  0,732.  Das  Jodür 
siedete  bei  122,5°;  der  Essigäther  gegen  116°. 

Der  Propylalkohol  siedete  bei  98,5°;  sein  spec.  Gewicht  war  bei  0° 
—  0,820,  bei  10,3°  ^  0,812,  bei  51,1°  «  0,780,  bei  84°  «0,749.  Das  Jodtir 
siedete  bei  104,5°  und  der  Essigäther  bei  105°. 

Die  beiden  Essigäther  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  sehr  dem  But- 
tersäureäthyl- und  meth^läther,  mit  welchem,  sie  isomerisch  sind.  Sie  be- 
sitzen denselben  obstartigen,  an  Bananen,  Ananas  und  gewisse  Birnen  erin- 
nernden Geruch.  (Compt.  rend.  66,  302.) 


35^ 

Uebar  das  Barynrnalkoholat.  Von  M.  ßerthelot  —  Im  Laufe  Bei- 
ner  Untersuchangen  tiber  das  mit  dem  i)ropion8auren  Baryum  isomere  &th^l- 
ameisensaure  Baryam,  welches  durch  fiinwirknng  von  Kohlenoxyd  auf  eine 
kalte  alkoholische  Barytlösung  entsteht,  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  das 
Baryumalkoholat  eine  analoge  Zusammensetzung  wie  das  Natrium-  und 
Kahnmalkoholat  hat.  Man  erhält  dieses  Alkoholat  als  unlöslichen  Nieder- 
schlag, wenn  man  eine  alkoholische  BairtlOsung  sum  Biegen  erhitzt  £8 
wird  durch  Decantation  von  der  Flüssigkeit  getrennt' und  rasch  in  einem 
absolut  trocknen  Wasserstoffstrom  bei  100^  getrocknet  Lfisst  man  dieses 
Alkoholat  nur  mit  einem  Theil  seiner  Mutterlauge  in  Berührung,  so  löst  es 
sich  beim  Erkalten  wieder  auf  und  liefert  eine  concentrirtere  Lösung  lüs 
die  ursprüngliche,  aus  welcher  es  sieh  abgeschieden  hatte.  Auf  diese  Weise 

gelang  es  dem  Verf.  Lösungen  zu  bereiten,  die  bis  2,138  6rm.  wasserfreien 
aryt  in  10  Cc.  enthielten  und  das  spec.  Gewicht  1,031  bei  9°  hatten. 

(Bull,  soc  chim.  8,  390.) 


Ueber  krystalHrirtes  simiBaiires  ITatrituu.  Von  A.  S ch eurer- 
Kestner.  —  Nach  Moberg  und  Rammeisberg  bilden  sich  beim  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  zinnsaurem  Natrium  Krystalle  von  der  Formel 
-SnNaaOs  4*  BH^O-.  Haeffely  hat  gefunden,  dass  man  durch  Wiederauf- 
lösen dieses  Salzes  in  seiner  Mutterlauge  nach  einiger  Zeit  Krystalle  mit 
8  Mol.  H^  erhält  Als  der  Yerf.  eine  verdünnte  Lösang  von  reinem  zinn- 
sauren Natrium  stark  abkühlte,  bildeten  sich  jprachtvofie,  mehrere  Centi- 
meter  lange  Prismen,  die  leicht  verwittern.  Die  Lösung  derselben  trübt 
sich  bei  80^  unter  Abscheidung  von  metazinnsaurem  Salz.  Diese  Zersetzung 
kann  darch  Zusatz  von  Natronbydrat  verhindert  werden.  Die  Analyse  ergab 
für  diese  Krystalle  die  Formel  SnNaa^  +  lOH^.  Nur  aus  Lösungen  von 
reinem  zinnsauren  Natrium  konnten  diese  Krvstalle  erbalten  werden.  Die 
Anwesenheit  von  fremden  Salzen  und  vor  Allem  von  überschüssigem  Na- 
tronhydrat verhindert  die  Krystallisation.  (Bull.  soc.  chim.  8,  389.) 


Kotis  über  die  Daratelluxig  des Hamstoffis.  Von  JohnWilliams. 
—  Die  gewöhnliche  Methode  der  Ebmstoffdarstellung  giebt  meistens  eine 
nicht  befriedigende  Ausbeute.  Nach  des  Verf.'s  Versuchen  eignet  sich  das 
cyansaure  Blei  viel  besser  dazu  als  das  Kaliumsalz.  Zur  Darstellung  von 
cvansaurem  Blei  wird  das  beste  käufliche  Cyankalium  bei  sehr  schwacher 
Roth^lÜhhitze  in  einem  flachen  eisernen  Gefass  geschmolzen  und  Mennige 
auf  die  gewöhnliche  Weise,  in  kleinen  Quantitäten  unter  beständigem  Um- 
rühren und  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Temperatur  während  der  Operation 
nicht  zu  sehr  steigt,  hinzugesetzt.  Cyankalium  ist  dem  Ferrocyankalium 
aus  vielen  Gründen  vorzuziäen,  hauptsächlich  aber,  weil  die  Temperatur 
sehr  niedrig  gehalten  werden  kann.  Das  erkaltete  und  fein  gepulverte  Pro- 
duct  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  zu  der  filtrirten  Lösung  sal« 
petersaures  Baryum  gesetzt  Dadurch  wird  kohlensaures  Baryum  gefällt 
Die  Mutterlauge  liefert  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Blei  reines  cyansaures 
Blei,  welches  vollständig  ausgewaschen,  bei  massiger  Wärme  getrocknet 
und  zum  Gebrauch  aufbewahrt  werden  kann.  Es  ist  ein  sehr  beständiges 
Salz  und  könnte  erforderlichen  Fidls  ids  Handelsproduct  zu  niedrigem  Preise 

geliefert  werden.  Um  EDamstoff  darzustellen ,  bt  es  nur  nöthig  äquivalente 
[engen  des  Bleisalzes  und  schwefelsauren  Ammoniums  mit  einer  hinrei- 
chenden Menge  Wasser  bei  massiger  Wärme  zu  digeriren ,  darauf  zu  fil- 
triren  und  einzudampfen. 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe  können  auf  dieselbe  Weise  darge- 
stellt werden,  wenn  man  das  schwefelsaure  Ammonium  durch  die  schwefel- 
sauren Salze  organischer  Basen  ersetzt  (Chem.  Soc.  J.  6,  Od.) 
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Ueber  die  Thiobensoesäure. 

Von  A.  Engelhardt,  P.  Latschinoff  und  S.  Malyscheff. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Einfach-Schwefelkalium  erhielt  bekanntlieh  GloSz  (Ann.Chem. 
Pharm.  115,  27)  einen  festen  krystallisirbaren  Körper,  den  er  als  Thio- 
betizoesäure  CH^OS  beschrieben  hat.    Durch  Einwirkung  des  Chlor- 
b^uEoyls  auf  Blei-Aethylmercaptid  erhielt  Tüttscheff  (St.  Pet.  Ac. 
BuL  5,  395)  das  thiobeozoesaure  Aethyl  C7H»(C2H<^)OS.     Wir  haben 
gefunden,  dass  dieser  Tüttscheff 'sehe  Aether  beim  Kochen  mit  einer 
alkoholischen  Lösung   von    Schwefelwasserstoflf-Schwefelkalium  (KHS) 
naeh  der  Gleichung  C7H5(C2H5)08  +  KHS  —  C^H^KOS  +  C^HßS  sich 
ganz  glatt  in  Mercaptan  und  ein  Kaliumsalz  von  der  Zusammensetzung 
G^H^KOS  zersetzt.   Die  aus  diesem  Salz  durch  Salzfture  abgeschiedene 
Säure  C^H^SO  erwies  sich  aber  als  ganz  verschieden  von  der  C,lo€z'- 
sehen  Thiobenzoesäure.     CloSz  beschreibt  seine  Thiobenzoesänre  als 
einen  festen   krystallisirbaren  Körper,   der  gegen   120^   schmilzt  und 
sehr  wenig  in  Aether  löslich  ist;   die  von  uns  erhaltene  Thiobenzoe- 
säure aber  scheidet  sich  aus  einer  wässrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes 
durch  Salzsäure  als  ein  gelbliches  Gel  aus,    das  in  Schnee  gestellt, 
zu  einer  weissen  strahlig  krystallinischen  Masse  erstarrt,    die  in  der 
Wärme  der  Hand  wieder  schmilzt,  in  jedem  Verhältniss  in  Aether  lös- 
lich ist,   und   aus  dieser  Lösung  nicht  krystallisirt.     Als  wir,   zum 
Vergleich,  auch  nach  Gloöz's  Verfahren  durch  Emwirkung  des  Ghlor- 
benzoyls   auf  Schwefelkalium,    das  Kaliumsalz   der   Thiobenzoesäure 
darstellten,  erwies  sich  dieses  Salz  als  vollkommen  identisch  mit  dem 
unsrigen ;  auch  die  aus  diesem  Salz  durch  Salzsäure  ausgefällte  Säure 
war  vollkommen  identisch  mit  dem  unsrigen.    Weitere  Untersuchuugen 
haben  uns  gezeigt,   dass  die  Thiobenzoesäure  an  der  Luft  und  durch 
andere  Oxydationsmittel  sich  sehr  leicht  oxydirt,  unter  Bildung  eines 
krystallishrbaren  Körpers,  der  in  allen  Eigenschaften  der  Gloöz 'sehen 
Thiobenzoesäure  ähnlich  ist;  dieser  Körper  ist  das  weiter  unten  be- 
schriebene Benzoylbisulfid  (G^HK))2S2.    Wir  vermuthen,  dass  der  von 
Gio^z  als  Thiobenzoesäure  beschriebene  Körper  Benzoylbisulfid  war. 
GI06Z  stellte  seine  Thiobenzoesäure  auf  die  Weise  dar,  dass  er  das 
Produkt  der  Einwurknng  des  Ghlorbenzoyls  auf  die  alkoholische  Lö- 
sung des  Sehwefelkaliums  mit  Salzsäure  ausfällte  und  das  erhaltene 
Oel  an  einem  kühlen  Orte  stehen  liess,    wobei  sich  Krystalle  aus- 
schieden,   die  er  als  Thiobenzoesäure  beschrieben  hat.     Wur  haben 
gefunden,  dass  unter  diesen  Umständen  die  Thiobenzoesäure  sehr  leicht 
durch  Oxydation  in  Benzoylbisulfid  übergeht.    Benzoylbisulfid  unter- 
scheidet sich  von  der  Thiobenzoesäure  durch  einen  kleineren  Wasser- 
stoffgehalt.    Gloöz    fand    bei    der  Analyse    seiner  Thiobenzoesäure 
waiiger  Wasserstoff  als   die  Formel  G^H<K)S   fordert.     Der  einzige 
Unterschied  zwischen  unserem  Benzoylbisulfid  und  der  Gloöz*schen 
Thiobenzoesäure  besteht  darin,   dass  wir  für  remes  Benzoylbisulfid 
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den  Schmelzpanct   128^  geftiDden  haben,   während  CloSz  für  seine 
Thiobeozoesänre :  9,gegen  120<>^'  angiebt. 

Thiobenzoesäure  C^H^S.  Diese  Sänre  bildet  sich  bei  mehreren 
Reactionen:  1.  bei  der  Einwirkung  des  Chlorhenzoyls  auf  Einfach- 
schwefelkalium C7H«^0C1  -f  K^S  —  C7H&K0S  +  KCl;  2.  beim  Kochen 
des  Ihiohenzoesauren  Aethyls  und  Amyls,  des  Thiobenzoesäureanhy- 
drids,  des  benzoesauren  Phenyls  und  des  Benzoesäureanhydrids  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Sehwefelwasserstoflischwefelkaliums  — 
C7HHC2H5jOS  +KHS  =«C7H5KOS  -+-  C»H6S;  —  (C7HK))2S  +2KHS 
-=2C7H*KOS+H^S;  —  C«H50(C^H50)+KHS  — CöH«0-|-C^H5K0a; 
—  (C7H»0)20  +  2KHS  — C'H*K02-+-C7H5KOS-f  H«;  3.  bdm 
Erwärmen  des  Thiobenzoesäureanhydrids  mit  einer  alkohoUscfaen  Lo- 
sung des  Kaliumhydrats  und  mit  wässrigem  Ammoniak  —  (C^HH))^ 
+  2KH0  =  CH^KO«  +  C'HJ^KOS  +  H«0;  —  (C7H50)2S  -+-  2NHs 
=  (C7HK))H2N  +C"He08NH3;  4.  beim  Erwärmen  des  Benzoyl- 
bisulftds  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumhydrat  und  Kaliiim- 
sulfhydrat.  Eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  KaliumBulfhydrat 
(KHS)  ist  ohne  Wirkung  auf  benzoesaures  Aethyl  und  Benzamid» 
Bei  allen  diesen  Reactionen  erhält  man  eine  uud  dieselbe  Thioben- 
zoesäure. 

Die  Thiobenzoesäure  fällt  als  schweres  gelbes  Gel  beim  Zusam- 
menbringen einer  wässrigen  Lösung  des  Kalinmsalzes  mit  Salzsäure 
nieder.  In  Schnee  gestellt,  erstarrt  dieses  Oel  zu  einer  weissen  strahlig 
krystallinischen  Masse,  die  mit  Wasser  ausgewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet,  rein  ist.  Die  Thiobenzoesäure  schmilzt  schon  in  der 
Wärme  der  Hand,  ungefähr  bei  24 O;  sie  hat  einen  specifischeu  schwef- 
ligen Geruch.  An  der  Luft  verflüchtigt  sich  die  Säure  ein  wenig, 
vielleicht  unter  theilweiser  Zersetzung,  da  ein  mit  Bleiessig  getränkter 
Papierstreifen  mit  der  Säure  zusammen  unter  die  Oloeke  gestellt  sich 
schwärzt.  Die  Säure  kann  mit  Wasserdämpfen  destillirt  werden.  Bei 
trockener  Destillation  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Hinterlassung  von 
Kohle  und  Bildung  von  Benzoesäure  und  anderen  Producten,  die  wir 
nicht  näher  untersucht  haben.  Die  Thiobenzoesäure  löst  sich  in  allen 
Verhältnissen  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Ans  eber  Lösung 
der  Säure  in  einer  kleinen  Menge  von  Aether  oder  SchwefelkohleDstoff 
krystallisirt  die  Säure  nicht  aus,  selbst  beim  Erkalten  in  einer  Mischung 
von  Schnee  mit  Kochsalz.  Lässt  man  eme  Lösung  der  Thiobenzoe- 
säure in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  an  der  Luft  stehen,  so  er^ 
hält  man  beim  freiwilligen  Verdampfsn  des  Lösungsmittels  ein  g^b- 
liebes  Oel,  aus  welchem  nach  einiger  Zeit  die  in  wässrigem  Ammo- 
niak unlöslichen,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  schwerlösUehen 
Krystalle  des  Benzoylbisulfids  {Cm^)'^S^  sich  absetzen.  Die  Säure 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
zersetzt  sich  die  Thiobenzoesäure  unter  Bildung  von  Benzoylbisulfid 
und  Benzoesäure.  Die  Thiobenzoesäure  löst  sieh  in  Barytwasser  nnd 
kohlensaurem  Natron,  in  Letzterem  unter  Entwickelang  von  Kobko- 
Bänre.  Sie  löst  idch  hi  wässrigem  Ammeioak,  beim  EindacnpfeB  dieser 
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Lögong  auf  dem  Waeserbade  zersetzt  sicli   das  Ammoniaksalz  theil- 
weise  unter  Bildaug  von  Scbwefelammonium. 

Thiobenzoesaures  Kalium  C'H&KOS.  Dieses  Salz,  das  man  leicht 
in  grosser  Menge  rein  darstellen  kann,  diente  nns  zur  Darstellung 
aller  anderen  thiobenzoesauren  Verbindungen.  Wir  haben  dieses  Salz 
nach  Ewei  Methoden  dargestellt:  durch  Einwirkung  des  Ghlorbenzoyls 
auf  Schwefelkalinm  und  darch  Einwirkung  des  Kaliumsulfbydrats  auf 
thiobenzoesaures  Aetiiyl,  das  nach  Tüttscheff's  Verfahren  durch 
Einwirkung  des  Ghlorbenzoyls  auf  Blei-Aethylmercaptid  dargestellt  war. 
Setzt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Einfach-Schwefelkalinma 
(K28)  eine  äquivalente  Menge  Chlorbenzoyl ,  nach  der  Gleichung 
CmK)Gl  +  K2S  =  C^HJ^KOS  +  KCl,  so  erhält  man  Chlorkalium  und 
eine  alkoholische  Lösung  des  thiobenzoesauren  Kaliums,  aus  welcher 
beim  vorsichtigen  Verdampfen  im  Wasserbade  das  Salz  auskrystallisirt. 
Nach  mehrmaligen  Um^rystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  erhält  man 
das  Salz  rein.  Beim  Kochen  des  thiobenzoesauren  Aethyls  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  KHS,  entwickelt  sich  Mercaptan  und  nach 
dem  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  krystalUsirt  G'^H^KOS,  das 
man  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  rein  erhält. 
Diese  Reaction  geht  ganz  glatt  vor  sich  und  man  erhält  die  theore- 
tische Menge  des  Kaliumsalzes.  Die  nach  diesen  zwei  verschiedenen 
Methoden  erhaltenen  Kaliumsalze  erwiesen  sich  als  vollkommen  iden- 
tisch. Das  thiobenzoesaure  Kalium  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser; 
es  löst  sich  leicht  in  heissem  absoluten  Alkohol  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  schönen  durchsichtigen,  etwas  gelblich  geerbten,  Tafebi 
und  Prismen. 

Setzt  man  zu  einer  wässrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  so  fUllt  ein  weisser  in  Wasser  unlös- 
licher Körper  nieder  und  die  Jodlösung  entfärbt  sich.  Der  erhaltene 
weisse  Niederschlag  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt 
aus  dieser  Lösung  in  grossen  glänzenden  prismatischen  Krystallen. 
Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Körper  ht  Benzoylbisulfid  (Cm^)^K 
Die  Reaction  mit  Jod  geht  nach  der  Gleichung  2(C7H'«ÖS)  +  2 J  — 
2KJ  +  (GTHi^Gj^Ss  vor  sich. 

Kupfervitrionösung  bringt  in  einer  wässrigen  Lösung  des  Kalium- 
salzes einen  grünlich  gelben  Niederschlag  hervor,  der  mit  einem  üeber- 
schuss  des  Reagenzes  nach  einiger  Zeit  eine  lebhaftrothe  Farbe  an- 
nimmt. Schwefelkohlenstoff  zieht  aus  diesem  rothen  Niederschlag 
Benzoytbisulfiä  (GH^)^'^. 

Eine  wässrige  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit  Eisenchlorid" 
lösung  einen  violetbraunen  Niederschlag,  der  beim.  Erwärmen  gelb 
wird.  Eine  alkoholische  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  von  Eisen- 
chlorid vorübergehend  violetbraun  gefärbt,  bald  scheidet  sich  aber  ein 
weisser  Niederschlag  des  reinen  Benzoylhimlfids  ab  und  das  Eisen- 
cUorid  wird  zu  Eisenchlorflr  reducirt. 

Blei'  und  Silbersalze  geben  weisse  Niederschläge. 

Natriumsalz.    Thiobenzoesiure  löst  sich  unter  KoUensäureeiit- 
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Wickelung  in  kohleoflaurem  Natron.  Das  erhaltene  Natriumsalz  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der 
alkoholischen  Lösung  als  eine  undeutlich  krystallinische  Masse  aus. 

Das  Bariumsalz  wird  erhalten  durch  Auflösen  der  Säure  in 
Barytwasser.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  scheidet 
sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  Blättchen,  die  leicht  ihr  Krystall- 
wasser  verlieren,  ab.  Das  bei  1 20^  getrocknete  Salz  hat  die  Zusam- 
mensetzung C^H^BaOS. 

Das  Bleisalz  C'H^PbOS  fiült  als  weisser  Niederschlag  aus  d^r 
Lösung  des  Kaliumsalzes  beim  Zusammenbringen  der  Lösung  mit  essig- 
saurem Blei.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  ein 
wenig  in  kochenden  Schwefelkohlensto£f  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  kleinen  feinen  Nadeln  aus.  Beim  Erwärmen  wird  das  Sah  schwarz 
unter  Bildung  von  Pb^S. 

Das  Silöersalz  C'H^AgOS  fällt  als  gelblich  weisser  Niederschlag 
beim  Zusammenbringen  des  Kaliumsalzes  mit  salpetersaurem  Silber 
heraus.  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  sehr  wenig;  mischt  man  aber  eine  wässrige  Lösung 
des  Kaliumsalzes  mit  einem  Ueberschuss  von  Silbersalpeter  und  kocht 
die  Lösung  sammt  dem  Niederschlag,  so  wird  der  Niederschlag  bald 
schwarz  und  es  bildet  sich  Schwefelsilber  und  Benzoesäure. 

Thiohmzoesaures  ^e^Ay/C'^H&(C2H^)08.  Diese  Verbindung  wurde 
schon  früher  von  Tttttscheff  erhalten.  Chlorbenzoyl  wirkt  sehr 
heftig  auf  Blei-Aethylmercaptid :  es  bildet  sich  Chlorblei  und  thioben- 
zoesaures  Aethyl,  das  von  Ghlorblei  durch  Aether  getrennt  werden 
kann.  Die  Reaction  geht  ganz  glatt  nach  der  Gleichung  CHHX)!  -f- 
C2H6PbS=  C7H5(C2H5)OS  +PbCl  vor  sich.  Thiohenzoesawres  Aethyt 
erhielten  wir  auch  beim  Kochen  des  thiobenzoesauren  Silbers  mit  Jod» 
äthyl.  Leitet  man  aber  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  des 
thiobenzoesauren  Kahnms,  so  erhält  man  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  benzoesaures  AethyL 

Das  thiobenzoesaure  Aethyl  ist  eine  ölartige  durchsichtige  farblose 
Flfissigkeit,  deren  Geruch  zugleich  an  benzoesanres  Aethyl  und  Mer- 
captan  erinnert.  Es  kocht  bei  24 3  ^  ist  unlöslich  m  Wasser,  löslich 
in  Aether  und  Alkohol.  Beim  Kochen  des  thiobenzoesauren  Aethyls 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumhydrat  oder  Kaliumsulf- 
bydrat  entwickelt  sich  Mercaptan  unter  Bildung  von  Benzoesäure 
und  Thiobenzoesaure. 

C7H5(C2H5)08  +  KHO  —  C^H'iKO»  +  C^HöS. 
C-HS(C2H&)0S  +  KHS  —  CH^KOS  +  C^fl«. 

Bei  der  Oxydation  des  thiobenzoesauren  Aethyls  mit  Salpeter- 
säure bildet  sich,  je  nach  der  Stärke  der  Salpetersäure,  Benzoesäure 
oder  Nitrobenzoesäure  und  Aethylschweßge-Säure  C^H^SO^. 

Thiobenzoesaures  Afnyl  C7H*(C«^Hii)0S.  Man  erhält  diese  Ver- 
bindung beim  Erwärmen  des  Amyknercaptans  mit  Clorbenzoyl:  es 
entwickelt  sich  Sahssäure  und  man  erhält  die  theoretische  Menge  des 
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thiobenzoesaaren  Amyls  nach  der  Gleichnng  O^HH)Cl  +  G^Hi<8  ->> 
C*?Hö(C*H  11)08  H-HCl.  Thiobenzoesanres  Amyl  ist  eine  ölartige,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flttssigkeit; 
es  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen  271®.  Beim  Kochen  des 
tiiiobenzoesauren  Amyls  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalium- 
snlfhydrat  bildet  sich  Amylmercaptan  und  thiobenzoesanres  Kalium. 
Bei  der  Oxydation  des  thiobenzoesanren  Amyls  durch  Salpetersäure 
bildet  sich  Benzoesäure  oder  Nitrobenzoesäure  und  Amylschweflige- 
Säure  C^^Hi^SO^. 

Thiobenzoesäureanhydrid(^mzoy\m]SLA)  (C7HK))2S.  Wirerhielten 
diese  Verbindung  durch  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  thiobenzoe- 
sanres Kalium.  Ghlorbenzoyl  wirkt  auf  thiobenzoesanres  Kalium  unter 
Wärmeentwicklung  ein  und  es  bildet  sich  Chlorkalium  und  Thioben- 
zoesäureanhydrid.  Das  erhaltene  Product  wurde  mit  Wasser  und 
ki^lensaurem  Natron  behandelt,  wobei  ein  in  Aether  lösliches  Oel 
blieb.  Beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  Thio- 
benzoesäureanhydrid  als  eine  Ölartige  Flüssigkeit  ab,  die  in  der  Kälte 
bald  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Aether  erhält  man  die  Verbindung  rein. 

Das  Thiobenzoesänreanhydrid  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Aether.  Aus  ätherischer  Lösung,  beim  Verdampfen  in  der 
Kälte,  scheidet  es  sich  in  schönen  grossen  prismatischen  Krystallen 
mit  wachsartigem  Glanz  ab.  Es  schmilzt  bei  48®;  bei  trockener  Destil- 
lation zersetzt  es  sich,  unter  Hinterlassung  von  Kohle  und  Bildung 
verschiedener  von  uns  nicht  weiter  untersuchter,  ölartiger  und  kry- 
stallinischer  Producte.  Das  Thiobenzoesäureanhydrid  löst  sich  beim 
Erwärmen  leicht  in  wässrigem  Ammoniak  auf  unter  Bildung  von 
Benzamid  und  Thiobenzoesaurem  Ammoniak.  Es  löst  sich  in  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  unter  Bildung  von  Benzoesäure 
und  ThiobeiHoesäure  —  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalium- 
sulfhydrat  unter  Bildung  von  Thiobenzoesäure. 

Beim  Erwärmen  von  Schwefelhlei  mit  Ghlorbenzoyl  erhielten 
bekanntlich  Liebig  und  Wo  hier  im  Destillate  ein  gelbliches,  zu 
einer  weichen  krystallinischen  Masse  erstarrendes  Oel.  Einige  Che- 
miker betrachteten  dieses  Product  als  Thiobenzoesäureanhydrid.  Bei 
näherer  Untersuchung  dieser  Reaction  haben  wir  aber  gefunden,  dass 
bei  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  Schwefelblei  mehrere  Thio- 
benzoylverbindungen  sich  bilden.  Beim  Zusammenbringen  des  Chlorben- 
zoyls mit  trockenem  Schwefelblei  in  dem  Verhältniss  Pb2S:2(C7HH)Cl), 
trat  von  selbst  eine  sehr  heftige  Reaction  ein.  Als  dieselbe  nachliess, 
wurde  das  Gemisch  zur  Vervollständigung  der  Einwirkung  während 
einiger  Zeit  auf  dem  Sandbade  erwärmt.  Das  nach  dem  Erkalten  zu 
einer  festen  Masse  erstarrte  Product  wurde  einige  Male  mit  kochendem 
Aether  und  nachher  mit  kochendem  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen.  Beim 
Erkalten  des  ätherischen  Auszugs  schieden  sich  etwas  rosagefärbte  Kry- 
stalledes  in  kaltem  Aether  schwerlöslichen  ßenzoylbisulfids{Q'^^^0)'^&^^h. 
Nach  dem  Abdestilliren  desAethers  ausderabfiltrirten  ätherischen  Lösung 
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schied  eich  ein  Oel  aus,  das  der  trockenen  DestUlation  unterwerfen  WBrde. 
Beim  Destilliren  dieses  Oels  blieb  viel  Kohle  zurück  und  in  dem  Destillate 
wurde  ein  bald  zur  weichen  krystallinischen  Masse  erstarrendes  gelbes 
Oel  erhalten.  Die  erhaltene  krystallinische  Masse  enthielt  8chw^el, 
BenzoesHure  und  andere,  nicht  weiter  untersuchte  Producte,  aber  kein 
Thiobenzoesäureanhydrid.  Die  mit  kochendem  Aether  ausgezogene 
Masse  wurde  hierauf  mit  kochendem  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen. 
Beim  Erkalten  und  Verdampfen  dieser  Lösung  schieden  sich  grosse 
glänzende  prismatische  Krystalle  des  Benzoylbisulftds'^  und,  in  kleiner 
Menge,  sehr  feine  dunkelrothe  Nadeln  aus«  Diese  rothen  Nadeln  sind 
ein  in  kochendem  Schwefelkohlenstoff  schwerlösliches  Bleisalz  ^  das 
nach  einer  Blei-  und  Schwefelbestimmung  die  Zusammensetzung  CH^ 
PbS2  hat. 

Da  das  von  uns  durch  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  thio* 
benzoesaures  Kalium  erhaltene  Thiobenzoesäureanhydrid  beim  ErwSnnen 
sich  zersetzt,  so  haben  wir  versucht,  die  Reaction  des  Chlorbenzoyls 
auf  Schwefdblei  ohne  starkes  Erwärmen  auszuführen.  Trockenes 
Schwefelblei  wurde  vorsichtig  mit  Ghlorbenzoyl  und  Aether  vermischt 
und,  als  die  Reaction  vorbei  war,  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die 
erhaltene  Masse  wurde  mit  kochenden  Aether  ausgezogen.  Beim  Er- 
kalten der  ätherisehen  Lösung  schied  sich  wieder  ßenzoylbimlfid 
(C'7HK))%2  aus  und  aus  der  abfiltrirten  ätherischen  Lösung  wurde  nach 
dem  Verdampfen  des  Aethers  eine,  durch  Oel  getränkte  krystallinische 
Masse  erhalten.  Die  durch  Auspressen  vom  Oel  befreite  Masse  gab 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  Krystalle  von  Thiobenzoesäure- 
anhydrid (C7HH))2S. 

Benzoylbisulfid  (Cm^Oy-&K  Man  erhält  diese  Verbindung,  beim 
Zngressen  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zu  einer  wässrigen  Lö- 
sung von  thiobenzoesaurem  Kalium,  als  ein  weisses,  krystallinischea 
E^ulver.  Der  getrocknete  Niederschlag  löst  sich  in  kochendtm  Schwefel- 
kohlenstoff auf  und  beim  langsamen  Erkalten  und  Verdampfen  der  Lö- 
sung scheidet  sich  das  Benzoylbisulfid  in  schönen  glänzenden  prisma- 
tischen Krystallen  aus.  Das  Benzoylbisulfid  bildet  sich  auch  bei  der 
Oxydation  an  der  Luft  einer  Lösung  von  Thiobenzoesäure  in  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Aether,  ferner  bei  der  Oxydation  der  Thiobenzoesäure 
durch  Salpetersäure,  bei  der  Oxydation  des  thiobenzoesauren  Kaliums 
durch  Jod,  Kupfervitriol  und  Eisenchlorid.  Endlich  bildet  es  sich 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorbenzoyl  auf  Schwefelblei.  Es  ist 
die  beständigste  aller  Thiobenzoylverbindungen. 

Das  von  uns  erhaltene  Benzoylbisulfid  ist  ohne  Zweifel  id^tisch 
mit  dem  von  Mosling  (Liebig's  Ann.  118,  304)  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  Benzoesäureanhydrid  erhaltenen  Benzoyl- 
Usulfid.  Mit  Ausnahme  des  Schmelzpunctes  (Mosling  giebt  fOr  seine 
Verbindung  123^  an,  —  wir  fanden  128^)  zeigen  beide  Verbindungen 
eine  vollkommene  Uebereinstimmung  in  den  Eigenschaften. 

Das  Benzoylbisulfid  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Schwe- 
felkohlenstoff,  etwas  schwerer  in  kaltemi.    Beim  langsamen  Erkalten 
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und  Verdampfen  an  einem  wannen  Orte  einer  Löanng  in  Sehwefel- 
kohlenstoff  scheidet  sich  das  Benzoylbianlfid  in  schönen  grossen  glän- 
zenden Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln  aus.  Beim  schnellen  Erkal- 
ten oder  Verdampfen  einer  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff,  scheidet  sich 
das  Benzoylbisulfid  in  sechsseitigen  oder  rhombischen  Tafeln  ans.  Es 
löst  sich  schwer  in  kochendem  Aether  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  sechaaeitigen  Tafeln  aus.  Es  ist  auch  schwerlöslich  m  kochendem 
Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Nadeln  oder  dünnen  Blätt- 
chen aus.  Das  Benzoylbisulfid  schmilzt  bei  128^;  einige  Qrade  über 
den  Schmelzpunct  erhitzt,  nimmt  es  eine  violettrothe  Farbe  an.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  wässrigem  Ammoniak.  Salpetersäure 
ist  auf  daaselbe  ohne  Wirkung.  Es  löst  sich  in  einer  alkoholischen 
Löaung  von  Kaliumhydrat  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Thlo- 
benzoesänre;  es  löst  sich  leicht  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Kaliumsulfhydrat  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Bildung  von  Thiobenzoesänre. 


Die  Chloride  anderer  Säuren  wirken  ebenfalls  auf  Bleiäthylmer- 
captid  unter  Bildung  des  Aethers  der  betreffenden  Thiosänre  ein. 

Chlocinnamyl  C^H'^OCl  wirkt  sehr  heftig  auf  Blei-Aethylmercaptid 
unter  Bildung  von  Chlorblei  und  eines  über  250^  unter  theilweiser 
Zersetzung  siedenden,  in  Aether  löslichen,  in  Wasser  unlöslichen  Oels 
(ihiozimmtsaures  Äethyl),  das  beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  Mercaptan  entwickelt  und  ein  in  Warzen 
krystallisirendes  Kaliumsalz  der  Thiozimmtsäure  (C^H'KOS)  giebi 

Chlorsuccinyl  G^R^O'^QV^  wirkt  sehr  heftig  auf  Blei-Aethyhner- 
captid  ein  unter  Bildung  von  Chlorblei  und  einem  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  der  Destillation  sich  zer- 
setzenden Oel,  von  sehr  unangenehmem  Geruch. 

Weiteres  über  diese  Verbindungen  werden  wir  später  mittheilen. 

St.  Petersburg,  den  11/23.  April  1868. 
Laboratorium  des  landwirthschaftüchen  Instituts. 


Ueber  die  Dampf-Tensionen  homologer  Ver- 
bindungen. 

!  Von  H.  Landolt. 

(Akademisches  Programm.    Boan  1868.) 

1.  Dal  ton  (Mem.  of  the  literary  and  philos.  Society  of  Man- 
chester V.  550)  hatte  im  Jahre  1801  aus  seinen  Versuchen  über  die 
Spannkraft  der  Dämpfe  einer  Anzahl  von  FlOssigkeiten  das  Gesetz 
ableiten  zu  können  geglaubt,  dass  allen  Substanzen  bei  Temperalureo,. 
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welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Graden  über  oder  unter  dem  Siede- 
pnucte  bei  gewöhnlichem  Atmosphftrendrack  li^en,  eine  tlbereinstim- 
mende  Dampftension  zukomme.  Diesem  Gesetze  Dalton's  wurde 
jedoch  bald  von  einer  Menge  von  Forschern  widersprochen.  Reg- 
nault  (M^m.  de  TAcad.  T.  21  u.  26)  wies  bestimmt  nach,  daes 
verschiedene  Flüssigkeiten  bei  gleichen  Temperaturabständen  vom  Siede- 
punct  Differenzen  in  den  Dampftensionen  zeigen,  welche  die  Beobaeh- 
tungsfehler  weit  überragen,  und  dass  dieselben  um  so  beträchtlicher 
werden,  je  mehr  man  sich  vom  Siedepunct  entfernt  (ebendas.  26. 
6(>2).  Zu  demselben  Resultat  kam  auch  Clausius  (Abhandl.  über 
d.  mech.  Wärmetheorie  1«  121),  welcher  bei  einer  Anzahl  der  von 
Regnaul t  untersuchten  Substanzen  die  Differenzen  zwischen  den  Siede- 
temperaturen bei  den  Spannungen  von  1  und  von  5  Atmosphären  bildete, 
und  keine  Uebereinstimmung  unter  denselben  fand,  wie  es  nach  Dalton 
hätte  der  Fall  sein  müssen.  Dass  das  Gesetz  keine  allgemeine  Gül- 
tigkeit besitzt,  ist  somit  erwiesen.  Wenn  man  aber  die  KOrper  be- 
trachtet, deren  Dampftensionen  zur  Prüfung  desselben  dienten,  so  finden 
sich  unter  denselben  die  grössten  Yerschiedenartigkeiten  in  Bezug  auf 
alle  ihre  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften.  Für  Körper 
von  ähnlicher  Natur  und  gleichartiger  chemischer  Constitution  ist  das 
Dal  ton 'sehe  Gesetz  nicht  erprobt.  Es  lag  immer  noch  die  Möglichkeit 
offen,  dass  dasselbe  bei  solchen  Substanzen,  und  zwar  bei  den  Gliedern 
homologer  Reihen,  sich  bewahrheiten  würde..  Der  Gegenstand  ist  femer  in 
einer  andern  Beziehung  von  Interesse.  Bekanntlich  hat  Kopp  in  den 
Siedepunkten  der  Glieder  homologer  Reihen  bestimmte  Regelmässigkeiten 
nachgewiesen,  die  zwar  bisweilen  nicht  unerhebliche  Abweichungen  zeigen, 
aber  doch  im  Grossen  und  Ganzen  nicht  zu  verkennen  sind.  So  hat  er 
gezeigt,  dass  bei  den  Gliedern  der  Ameisensäure-Reihe  einer  Znsammen- 
setiungsdifferenz  von  CH2  ein  constanter  Unterschied  im  Siedepuncte  ent- 
spricht, welcher  im  Mittel  1 9  <)  beträgt,  und  dass  dieselbe  Differenz  auch  bei 
den  Alkoholen  auftritt.  Es  liegen  nun  noch  keine  Eifahrungen  darüber 
vor,  ob  diese  Beziehungen  sich  nur  auf  die  Siedepunkte  beschränken, 
welche  dem  zuftlligen  Atmosphärendmcke  von  760  Mm.  entsprechen,  und 
dieselben  demnach  bloss  einen  empirischen  Werth  besitzen,  oder  ob 
sie  auch  bei  Temperaturen  sich  zeigen,  die  andern  Spannungen  zuge- 
hören. Das  letztere  wird  der  Fall  sein,  wenn,  wie  es  das  Dalton'- 
scho  Gesetz  fordert,  die  Siedepuncte  verschiedener  Körper  für  die 
nämliche  Drnckveränderung  sich  um  eine  gleiche  Anzahl  von  Graden 
verschieben.  Die  obigen  Gründe  bestimmten  den  Verf.,  für  eine  An- 
zahl von  Körpern,  und  zwar  zunächst  für  die  Anfangsglieder  der 
Ameisensäure-Reihe  die  Spannkraft  ihrer  Dämpfe  bei  verschiedenen 
Temperaturen  zu  ermitteln.  Es  liegen  in  Folgendem  die  mit  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersänre  und  Valeriansäure  ange- 
stellten Beobachtungen  vor. 

2.  Apparate  und  Methoden,  Zu  den  Tensionsbestimmungen  sind 
zwei  verschiedene  Apparate  gebraucht  worden,  welche  beide  so  einge- 
richtet werden  mussten,  dass  sie  mit  kleinen  Mengen  Flüssigkeit  zu 
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arbeiten  erlanbten.  Der  eine  war  für  Vergliche  bei  niedrigen  Tempe- 
raturen, der  andere  ftlr  solche  bei  höheren  bestimmt.  Zu  dem  ersten 
Zwecke  wurde  eine  Vorrichtung  benutzt,  welche  aus  zwei  in  einem 
Wasserbade  befindlichen  Barometern  bestand,  von  denen  das  eine  die 
zu  untersuchende  Flflssigkeit  enthielt;  die  Differenz  der  Quecksilber- 
ständegab  die  Tension-;  der  zweite  Apparat  zur  Bestimmung  der  Tension 
bei  bohren  Temperaturen  stimmte  in  den  Hauptsachen  mit  den  zu 
gleichem  Zweck  benutzen  Apparaten  von  Magnus  und  Wüllner 
überein. 

3.  Zur  Interpolation  der  Spannkraftbestimmungen  hatte  der  Verf. 
anfangs  die  Absicht,  lediglich  die  graphische  Methode  zu  benutzen, 
ist  aber  später  zur  Anwendung  von  Formeln  übergegangen.  Wie 
Regnault  (M^m.  de  TAcad.  26,  361)  gezeigt  hat,  schliesst  sich  die. 
von  Biot  (Oonnaissance  des  temps  pour  1844)  für  den  Wasserdampf 
gegebene  Interpolationsformel  mit  5  Constanteu  (a  b  c  a  /?),  log.  E  >= 
a  -f-  ba^  +  <^i^  ^  ^^^  verschiedensten  Substanzen  den  Beobachtungen 
in  befriedigender  Weise  an  und  es  kann  sogar,  wenn  die  Versuche 
sich  innerhalb  kleiner  Druckgrenzen  bewegen,  das  letzte  Glied  ver- 
nchlässigt  und  die  einfachere  Formel :  log.  £  —  a  -j-  b<^^  angewandt 
werden,  deren  Werthe  von  denen  der  erstem  um  Grössen  abweichen, 
welche  meist  ganz  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  liegen  (M^m.  26, 
363).  Fflr  die  nachstehenden  Tensionsbestimmungen  der  Säuren,  die 
sich  bloss  auf  2  Atmosphären  erstrecken,  genügte  die  einfachere  For- 
mel vollständig. 

Der  Raum  dieser  Zeitschrift  erlaubt  nicht  die  höchst  sorgfältig 
ausgeführten  sehr  umfangreichen  Beobachtungen  wiederzugeben,  wir 
beschränken  uns  daher  auf  die  Mittheilung  der  wichtigsten  Ergebnisse. 

Bei  den  Gliedern  der  Ameisensäure-Reihe  sind  bei  niedrigen  Span- 
nungen die  Differenzen  zwischen  entsprechenden  Temperaturen  ungleich ; 
sie  wachsen  mit  der  Schwerflücfatigkeit  der  Substanz.  Bei  Spannungen 
zwischen  560 und  11 60 Mm.  werden  dieselben  dagegen  übereinstimmend; 
es  ist  also  das  Dalton'sche  Gesetz  bei  dieser  homologen  Reihe,  in 
der  Nähe  des  gewöhnlichen  Siedepunctes  zulässig.  Ob  diese  Regel- 
mässigkeiten sich  nun  auch  oberhalb  1 160  Mm.  weiter  fortsetzen,  lassen 
die  Versuche  unenlBchieden»  W«no  man  indess  die  Spannkraftcurven 
der  5  Säuren  betrachtet,  so  lässt  sich  aus  dem  Parallelismus,  den  die-» 
selben  in  ihren  hohem  Thoilen  annehmen,  sehliessen,  dass  das  Gesetz 
auch  in  Bezug  auf  die  darüber  liegenden  Tensionen  seine  Gültigkeit 
bewahren  werde. 

4.  Die  mitgetheilten  Beobachtungen  gestatten  noch  die  weitere 
Frage  zu  erörtern,  ob  die  gleichen  Differenzen,  welche  die  für  den 
Dmck  760  Mm.  geltenden  Siedepnncte  der  Glieder  homologer  Reihen 
untereinaDder  zeigen,  auch  bei  Temperaturen  auftreten,  die  andern 
Spannungen  zugdbören?  Berechnet  man  zunächst  für  die  untersuchten 
Säuren  mit  Hülfe  der  Interpolationsformeln  die  Siedepnncte  bei  760  Mm. 
Drack,  so  ergeben  sich  naehstehende  Zahlen: 
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thennomtter. 

LnH- 
thermomeiez 

Ameisensfture    .      99,91° 
BssigBfture    .    .     119,12 
Propionsäuie    .     139,79 
BuUersftare  .     .     161,61 
YaleriaxiBäare    .     174,58 

99,91 
118,82 
139,22 
160,83 
173,71 

Feroer  findet  man  für  die  Verftnderangeii,  welehe  die  Siedepanete 
erleideoi  wenn  der  Lafidmck  von  760  Mm.  um  je  1  Mm.  aJb wacht,  die 
Werthe : 

Attsisensäar«    Essigsäuro    Propionsäure     Butterstture    Yaleiiansänre. . 
0,046°  0,044°  0,043°  0,041°  0,040° 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlen  lassen  sich  Siedepanctsbestimmnogen  der 
Säuren,  welche  bei  verschiedenem  Barometerstand  ausgeführt  worden 
sind,  anf  den  Kormaldmk  760  Mm.  reduciren,  indem  man,  was  hd  Ab- 
weichungen bis  zu  1 0  Mm.  zulässig  ist,  die  Aenderung  der  Temperatur 
derjenigen  des  Drucks  porportional  setzt.  Anf  diese  Weise  sind  vom 
Verf.  viele  von  verschiedenen  Beobachtern  mitgetheilte  Siedepunkts- 
bestimmungen  der  Säuren  berechnet  worden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  diejenigen  Siedepuncte  der  Säuren, 
welche  nach  den  obigen  Beobachtungen  als  feststehend  angenommen 
werden  müssen,  zusammengestellt  und  die  Differenzen  für  das  Incre- 
ment  CH2  aus  denselben  gezogen. 


1 

II 

Siedepvicte,  berecluiet  nach  Kopp,  ans- 
geh«iia  Tom  Siedep.  d«r  Am^iBens&nie  «100^ 

«SB 

mir.  fttr 

» 

CHi 

Di€.  fAr 

A%weio1nLiig 

DUr.  ftr 

AVweiöhvnff 

CHaei9o 

▼.  d.  Bedl». 

CHs  sBiy^ 

T.d.B«ob. 

Ameisensaure 

CHiOs 

100° 

19° 

21 

22 

13 

23 

21 

100° 

0° 

100° 

0° 

Eseigstttue 

GsH40s 

119 

119 

0 

119,5 

+0,5 

Propionsftare 

GsHeOi 

140 

138 

—2 

139 

— l 

Bttttersäure 

G4H8OS 

162 

157 

—5 

158,5 

-.3,5 

Taleriansäure 

C5H10O1 

175 

176 

+1 

178      1      +3 

Gapronsttnre 

CeUiaOi 

198 

195 

—3 

197,5    '      —0,5 

OmanthylsiUure  O7H14OS 

219 

214 

-5 

217 

—2 

1 

YergImAt  man  die  Differenzen  der  beobachteten  Siedepuncte,  so 
ergeben  sidTdieadben  meist  aiemlich  übereinstinmiend,  nur  zwischen 
Buttersäure  nnd  Valeriansäure  ist  der  Unterschied  beträchtlich  geringer. 
Das  Mittel  derselben  beträgt  1»  bis  20o.  Es  fragt  sieh  nun,  ob  aucb 
bd  andern  Temperaturen  gleichen  Druckes  diese  annähernd  flberein- 
stimmenden  Differenzen  fär  das  loerement  CHs  hervortreten.  Da  nach 
dem  Dalton'schen  Gesetze  für  die  nämliche  Druckändemng  die  Siede- 
puncte verschiedener  Substanzen  eich  um  eine  gleiehe  Anzahl  von 
Graden  verschieben  sollen,  dieses  Gesetz  aber  bei  homologen  Reihen 
inneriialb  gewisser  Spannungen  als  zulässig  sich  erwiesen  hat,  so  ist 
daait  die  Frage  eig^tlich  schon  entschieden.  Zu  nähern  Beurtheilung 
der  Grenzen,  zwischen  welchen  die  Regelmäesigkeiten  noch  erscheinen, 
führt  der  Verf.  nachstehende  Tabelle  an,    welche  die  auf  das  Luft- 
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über  die  Dampf-Tensioiien  homologer  YerbinduDgeii. 
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äierometer  bezogenen  Siedepnncte  bei  versehiedenem  Drucke  in  mnden 
Zahlen,  sowie  die  Differenzen  fflr  CHs  enth&lt: 


Biedepnnct  fftr  den  IXnick  toh^ 


o 

CO 


4- 

o 


o 


ä 

+ 

« 

+ 

.^ 
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o 
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'^ 
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"^ 

+ 
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OD 
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Ameiaeuiftim 

Kssigsäare 

Proinonsftare 

Buttersänre 

Yaleriansttiii« 


132° 
152 
175 
188 


20° 

23 

13 


126° 
146 
168 
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20° 

22 

13 


100° 

119 

139 

161 

174 


19° 
20 
22 
13 


90° 
109 
130 
151 
164 


19° 
21 
21 
13 


77" 

96 

117 

137 

149 


19° 
21 
20 
12 


66° 

73 

95 
112 
123 


17" 
22 
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33° 

48 

69 

82 

91 


15° 
21 
13 
9 


19° 

31 

51 

61 

69 


12° 
20 
10 
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Man  sieht,  dass  die  Siedepunctsdifferenzen,  welche  bei  760  Mm.  sich 
zeigen,  auch  noch  auftreten  bei  den  Temperaturen,  welche  den  Span- 
nungen 1160,  960,  560,  360  Mm.  zugebören,  dass  dagegen  unterhalb 
dieser  Grenze  bedeutende  ünregehnäasigkeiten  auftreten,  indem  die 
Differenzen  zwischen  Ameisensäure  und  Essigsäure,  Propionsäure  und 
Battersäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure  rasch  abnehmen,  während 
diejenige  zwischen  Essigsäure  und  Propionsäure  constant  bleibt.  Was 
das  Verhalten  bei  höherm  Druck  als  1 1 60  Mm.  betrifft,  so  scheint  nach 
dem  Verlaufe  der  Spannkraftcurven,  dass  hier  die  Regeknässigkeiten 
sich  weiter  fortsetzen. 

5.  Schliesslich  war  es  noch  von  Interesse,  zu  prflfen,  ob  die  Gon- 
stauten  der  Interpolationsformel  log  E  «»  a -f- ^^^^S  namentlich  das 
von  der  Temperatur  unabhängige  Glied  a  bestimmte  Beziehungen 
zu  der  cbemischen  Zusammensetzung  der  Säureu  erkennen  lasara 
wurden. 

Es  zeigt  sich,  dass  die  Gonstante  a,  sowie  auch  b  und  log  a 
bei  Zunahme  der  Zusammensetzung  um  GH2  sämmtiicb  wachsen, 
allein  dass  nirgends  Übereinstimmende  Differenzen  auftreten.  Man 
wird  also  auch  bei  homologen  Reihen  nie  Hoffnung  haben,  aus  den 
beobachteten  Tensionen  eines  einzefaien  Gliedes  die  ganzen  Spannkraft- 
curven  der  flbrigen  berechnen  zu  können.  Dagegen  ist  es,  wie  aus 
den  oben  erhaltenen  Resultaten  über  das  Dal  tonische  Gesetz  hervor- 
geht, mit  Hälfe  desselben  mdglich,  von  der  Spannung  560  Mm.  an  wenig- 
stens annähernd  die  Tensionen  der  Säuren  gegenseitig  abzuleiten,  und 
ohne  Zweif^  whrd  dies  auch  bei  den  Gliedern  anderer  homologer  Reihen 
sieh  erreichen  lassen.  * 


ITeber  dia  Oonstittttkm  der  Haznsättre  tmd  ihrer  Derivate.  Von 
A.  Strecker.  —  Die  von  mir  kürzlich  (diese  Zeitsohr.  N.  F.  4,  216)  ent- 
deckte Spaltung  der  Harnsäure  in  Glycocoll,  Kohlensäure  und  Ammoniak 
führte  mioh  zur  Aufstellung  von  2  Constitntionsformeln  der  Harnsäure, 
welche  beide  gemeinsam  geschlossene  Ketten  darstellen»  worin  als  nähere 
BestandUieOe  GsHi'O'»  00,  NH  und  N6N  angenommen  wurden.  Ich  Hess 
es  jedoch  noch  nnentsohieden ,  in  welcher  Reihenfolge  diese  Radicale  an£ 
einander  folgen.    Eine  nähere  Betnehtung  der  Verwandlungsproduete 
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Harnsäure  macht  es  mir  nun  sehr  wahrscheinlich»  dass  man  als  Structnr- 
forme!  der  Harnsäure 

N(eN)-NH— OH'i 

anzunehmen  hat,  indem  hiemach  der  Uebergang  in  Alloxan  und  AllantoYn» 
wie  mir  scheint,  am  einfachsten  sich  erklärt 

Nach  typischer  Schreibweise  ist  die  Formel  des  AUoxans  (vgl.  S  t  r  e  c  k  e  r's 

kurzes  Lehrb.  d.  organ.  Chem.  3.  Aufl.  1859,  601)  Ns{6a03  und  es  könnte 

Ht 
daher  als  Mesoxalylhamstoff  bezeichnet  werden;  es  bleibt  aber  hiemaoh 
die  nähere  Structiu*  noch  unentschieden. 

Aehnlich  wie  die  Harnsäure  als  geschlossene  Kette  von  mir  betrachtet  wird, 
sehe  ich  auch  dasAUoxan  als  solche  an  und  drttcke  dies  durch  das  Schema 

NH— ee- 

/  \ 


NH  —  e^ 


aus.  Der  Uebergang  der  Harnsäure  in  Allozan  erfolgt  hiemach  durch  Ersatc 
von  Ei  durch  0  in  dem  Glycolyl  und  Austreten  von  N(6N)  als  Ebrastoff. 
Wirken  Alkalien  auf  das  Alloxan  ein,  so  findet  unter  Aufnahme  von  Wasser 
zunächst  eine  Ablösung  an  einer  Stelle,  zuletzt  völlige  Spaltung  statt,  wie 
folgende  Formeln  zeigen. 

NHs 

Alioxansäure  O'O- 

■ 

welche  weiter  in  Mesoxalsänre  und  Harnstoff  zerfUlt : 

NH2 

e^     und  ^H.e^.e^.ee.ea 

NHa 

Die  weiteren  Veränderungen  des  AUoxans  scheinen  nun  besonders  an  dem 
mittleren  Glied  von  63^  stattzufinden;  der  Kürze  halber  fUhre  ich  nur 
folgende  Formeln  an,  welche  die  bekanntesten  Verwandlungen  übersichtlich 
darstellen : 

NH— ee- 

Dialursäure  66-  GH(eH) 

NH-ee 
NH— ee 

üramü  G^  GH(NH2) 

NH-Ge 
Nfl  — G^ 

Barbitnrsäure  GG  GHs 


NH  -Ge 
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NH  — 66^ 


Nitrobarbitursfiure  c^J  rMn-KirL  \ 

(Dilitursäure)        ^^  €H(Ne.) 

NH  — €e 

NitroBobarbitursSare  oa  iaa/uxkY 

(Violursäure)         ^^  eH(Ne) 

Bibrombarbitursäare  6^  OBn 

\  / 


f^      \-  ra« 


Thionursäure  60  e<^  „^  „ 

Fast  alle  diese  Körper  spalten  sieh  bei  der  Behandlang  mft  Alkalien^ 
ähnlich  wie  das  Alloxan,  in  Harnstoff  (der  zam  Theil  weiter  in  Kohlensäure 
und  Ammoniak  zerfällt)  und  Dicarbonsäuren. 

Hieran  reihen  sich  die  Condensationsprodacte ,  welche  durch  Zusam- 
mentreten zweier  Moiecüle  der  vorhergehenden  Körper  entstehen: 

NH-Ge  ee-~NH  NH-e^      eo-NH 

\     /       \     /       \    /v\    / 

NH  — eo  €0— NH  NH-€e       ee~NH 

AUoxan      und      Dialursäure    geben  Alloxantin. 

KH  — ee^  eo  — NH  NH-ee     eo-NH 

eo        eH(eH)       eHi        ei>       eo      He  — en       ee 

NH  — ee  €o  — NH  NH  — ee      eo~NH 

Dialursäure     und     Barbitursäure    geben         Hydurils&ure 

NH— eo     eo-NH 


NH— ee  ee  — NH 

/       \ 

eH(NH»)  eo 


eo       eo        eH(NH»)  eo       ^^       f\/\         f^ 
W-eo  eo-i(H  L-io      W-/h 


Alloxan       und       Uramil       geben  Purpursäure 

Von  dem  AUoxan  leitet  sich  durch  Austreten  von  OO  aus  OsOs  die 
Parabansäure  und  deren  Derivate  ab.    Sie  erhalten  anidoge  Formeln: 

NH 

\ 

Parabansäure  ^e      | 

\      €9 


/ 


w 
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Oxalnnfture  €©<^_  e^.g^.^H. 

Oxalununid  €Ö<Jg»_  ^^  g<,  _  ^^ 

NH  — €H» 
Hyd«.totn  €e<j^_  1^ 

HydantoYnaSure  cn--NH  — PH2.C0.<^H. 
iGlycoIursäure)  *^"^NHi 

Von  den  cotnplicirteren  Verbindungen  gebe  ich  folgendes  Beispiel 

€^  — NH         NH  —  C0 
\        / 

NH— €0     0     €«  —  NH 
Lencotarsftnre  (Oxalantin) 

Fttr  dal  AllantoYn  nehme  ich  folgende  Constitutionsformel  an : 

€Hi  — NH-€e— NH 

€0  — NH-eo  — NH, 

welche  zeigt,  dass  es  aus  der  Harnsäure  in  ähnlicher  Weise  entsteht,  wie 
die  Parabfus&ure  aus  dem  Allozan,  nämlich  durch  Oxydation  von  €0,  zu- 
gleich aber  durch  Verwandlung  des  Gliedes  N(GN)  mitHiO  in  NH— €0— MH. 
Das  durch  Natriumamalgam  aus  dem  AUantoYn  entstehende  Glycohtrü 
wird  hiernach: 

€H«  — NH-€N 

€9  —  NH  — €0  — NHj 

zusammengesetzt.    Seine  Spaltung  in  Glyoolursäure  und  Harnstoff  ist  hier- 
durch schon  angedeutet. 

Die  oben  gegebenen  Formeln  sind  keineswegs  wesentlich  verschieden 
von  den  gewöhnlich  gebraachten  typischen  Formeln,  doch  drucken  letztere 
nicht  näher  den  Zusammenhang  der  einzelnen  Theile  einer  Verbindung  aus. 
So  ist  obige  Formel  des  Gl^colurils  nur  eine  der  verschiedenen  Auflijsungen, 
welche  man  der  von  Rhein  eck,  sowie  der  vonBaeyer  gegebenen  Cou- 
stittttionsformel  des  Glycolorils  geben  kann: 

€sHsO> 
Ha  Ns 

Auf  einen  Punct  möchte  ich  noch  besonders  aufmerksam  machen,  näm- 
lich auf  die  BigenthUmlichkeit  der  condensirten  Verbindungen,  z.  B.  des 
AUoxantins,  der  Pnrpursäure,  Hvdurilsäure  und  Dilitursänre.  Diese  Verbin- 
dungen bestehen  nach  meiner  Annahme  aus  2  vollkommen  gleichen  Atom- 
gruppen, die  durch  1  Kohlenstoffatom  verbunden  sind,  und  somit  eine 
bestimmte  Gleichgeiiiichtslage  anzeigen.  Es  scheint  mhr  nun  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  bei  entsprechenden  Verbindungen,  wie  dem  Chinhydron 
und  dem  Isatyd  ein  ähnliches  Verhältniss  stattfindet,  wie  dies  folgende 
Formolirung  ausdrückt. 

e  0H  OH  OH 

P»H4<I  €eH4<^„  €»04<^  >€eH4 

%  OH  0  —  e 

Chinon  und  Hydrochinon  geben    Chinhydron 
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€8H4N(6Hh 

€iiH4NiOH)2 
iBatin  und  Dioxindol  geben  Isatyd. 


Tübingen,  4.  Mai  1868. 


Mittheiliu^en  aus  dem  Iiaboratorium  des  Prof.  Gunnixiff  mx  Am* 
sterdam ').  —  I.  üeber  Mokcular formein  und  abnormale  Dampfdichten.  Von 
J.  W.  Ganning.  Die  Molecularformeln  sollen  dazu  dienen,  um  die  Mole- 
cOle  der  Körper  vorzustellen.  Natdrlich  kann  dabei  keine  Rede  sein  von 
den  absolut  kleinsten  Theilchen,  die  theoretisch  denkbar  sind.  Wir  müssen 
und  können  uns  mit  den  Zuständen  der  Körper*  begnügen,  welche  den 
äussersten  Grad  von  Vertheilung  des  Stoffs,  der  uns  bekannt  ist,  und  den 
wir  erreichen  können,  vorstellen,  und  müssen  suchen,  hieraus  Daten  abzu- 
leiten, um  die  relativen  Gewichte  der  Molecüle  verschiedener  Stoffe  &B 
bestimmen. 

Ein  Umstand  muss  dabei  besonders  berücksichtigt  werden.  Jede  Me- 
thode, die  wir  kennen,  um  die  Körper  molecul&r  zu  vertheilen,  kann  ein 
Hülfsmittel  abgeben,  um  vergleichenderweise  die  Moleculargewichte  ver- 
schiedener Stoffe  kennen  zu  lernen.  Aber  nur  die  MoleciUe,  zu  deren 
Bestimmung  man  längst  desselben  Weges  gekommen  ist,  sind  vergleichbare 
Molecüle,  Molecüle  derselben  Ordnung.  Man  muss  nach  der  Ansicht  des 
Verf.  selbst  von  der  Voraussetzung  ausgehen ,  dass  jedes  besondere  Mittel 
moleculärer  Vertheilung  zu  einer  andern  Art  von  Molecülen  führt,  die,  genau 
genommen ,  auch  so  lange  verschieden  benannt  werden  müssen ,  bis  nach- 
gewiesen ist,  dass  sie  von  derselben  Art  sind.  So  kann  man  z.  B.  nicht 
a  priori  annehmen,  dass  die  Molecüle,  worin  ein  Stoff  durch  Auflösung  ver- 
theilt  wird,  dieselben  sind,  als  die,  in  welche  er  sich  trennt,  wenn  man  ihn 
in  Gasform  überführt 

Diese  Betrachtung  wird  von  Bedeutung,  wenn  wir  bedenken,  dass  zwei 
Methoden  gebraucht  werden,  um  die  Meleculargevdchte  der  Körper  kennen 
zu  lernen.  Erstens  die  chemischen  Reactionen.  Einer  jeden  chemischen 
Einwirkung  muss  eine  molecnlare  Vertheilung  vorausgehen.  Da  nun  diese 
Beactionen  nur  zwischen  bestimmten  und  unveränderlichen  Gewichtsmengen 
stattfinden,  so  können  die  kleinsten  Gewichtsmengen,  mit  welchen  die  Kör- 
per an  den  Heactionen  theilnehmen,  als  die  relativen  Gewichte  ihrer  Mole- 
cüle angesehen  werden.  Auf  diese  Molecüle,  die  chemischen^  wie  sie  Verf. 
nennt,  paast  die  gebräuchliche  Definition :  „Ein  Molecül  ist  die  kleinste  Ge- 
wichtsmenge eines  Stoffs,  welche  auf  andere  Stoffe  chemisch  einwirken  kann, 
oder  bei  Reactionen  abgeschieden  wird.*'  Das  chemische  Moleculargewicht 
kann  für  alle  Stoffe,  deren  Zusammensetzung  und  Reactionen  hinreichend 
bekannt  sind,  bestimmt  werden.  Dann  ist  der  Gaszustand  ein  Hülfsmittel 
zur  Bestimmung  der  Moleculargewichte.  Die  durch  alle  älteren  und  neueren 
physikalischen  Untersuchungen  über  den  Gaszustand  immer  mehr  befestifi^ 
Avogadro'sche  H^^pothese  führt  zur  Bestimmung  des  Moleculargewichts 
mittelst  der  Dampfdichte  und  zur  Definition  des  Molecüls  als  der  kleinsten 
Menge  Materie,  die  im  freien  Znstand  existiren  kann.  Von  der  Voraus- 
setzung ausgebend,  dass  das  Wasserstoffmolecül  aus  2  Atomen  bestehe, 
und  also  sem  Moleculargewicht  «2  sei,  kommt  man  zu  der  Molecular- 
formel,  die  die  Summe  derBestandtheile  repräsentirt,  wie  sie  in  2  Volumen 
condensirt  vorkommen.  Solche  Molecularformeln  sind  aber  natürlich  nur 
TOB  Gasen  und  solchen  flüchtigen  Stoffen  zu  erhalten ,  deren  Dampf  sich 
wie  ein  Gas  verhält. 


1)  Soheikundiga  bydr&gen  uit  het  laboratoriom  van  hot  Ahenaeum  illiutie  te 
Amsterdam  uitgegeren  door  J.  W.  Gunning.  Deel  1«  !Nr.  1.  1867.  Tom  Yerf. 
eingesandt 
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Es  ist  deutlich «  dass  diese  zwei  Wege ,  um  zu  Molecularformeln  zu 
gelangen,  wesentlich  verschieden  sind.  Der  eine  beruht  auf  ausschliesslich 
chemischen  Daten,  der  andere  ist  der  physikalischen  Natur  der  Gase  ent* 
lehnt.  Dies  genügt  um  die  Vermuthung  zu  rechtfertigen,  dass  diese  Mole- 
cUle  nicht  dieselben  sind. 

Der  Unterschied  ist  auch  sofort  deutlich.  Das  Avogadro 'sehe Hole- 
ctil  ist  das  Stofftheilchen,  welches  man  erhftlt,  wenn  man  den  Stoff  in  den 
äussersten  bekannten  Znstand  von  Vertheilung  Uberftlhrt  Es  sind  nicht 
altein  mOlpIiche,  sondern  wirkliche,  individuelle  und  darstellbare  MolecOle. 
Solche  Holecflle  verlangt  die  Chemie  in  ihren  Formeln  vorzustellen,  denn  zwi- 
schen diesen,  als  den  kleinsten  zu  erhaltenden  Stofftheilchen  müssen  wir  die 
chemischen  Reactionen  stattfindend  denken,  so  lange  wenigstens,  bis  wir  dnen 
noch  grösseren  Zustand  von  Vertheilung  kennen  lernen.  Dies  fühlt  man 
auch  allgemein  so  sehr,  dass  die  moderne  Chemie  sich  mit  Vorliebe  der 
Avogadro  'sehen  Hypothese  zur  Feststellung  des  Moleculargewichts  bedient, 
und  dass  viele  Chemiker  sie  selbst  für  die  einzige  feste  Grundlage  der  Mo- 
lecularformeln halten,  und  bei  nicht  flüchtigen  Stoffen  sich  nur  gezwungen 
und  unter  Vorbehalt  von  Correcton,  wenn  später  die  Dampfdichte  bestimmt 
werden  sollte,  chemischer  Daten  zur  Feststellung  derselben  bedienen. 

Das  chemische  Molecül  hingegen  ist  nichts  anderes,  als  ein  Name,  der 
den  nach  bestimmten  Regeln  aus  den  Resultaten  der  Analyse  abgeleiteten 
VerbSltnisszahlen  gegeben  wird.  Also  Verhältnisszahlen,  die  sich  auf  Stoff 
in  unvertheiltem  Zustand  beziehen  und  die,  ohne  jede  Berechtigung,  auch 
für  concrete  Stofftheilchen  gebraucht  und  Moleculargewichte  genannt  werden. 
Denn  nur  in  dem  Fall,  dass  die  Körper  ausschliesslich  in  diesen  Verhält- 
nissen in  chemische  Wechselwirkung  treten,  müsste  angenommen  werden, 
dass  die  Verhältnisszahlen  die  relativen  Gewichte  von  wirklich  bestehenden 
MolecUlen  vorstellen.  Aber  dem  ist  nicht  so :  sind  a,  h,  e  u.  s  w.  die  Ver- 
hältnisszahlen einiger  Stoffe,  so  finden  die  chemischen  Einwirkungen  der- 
selben auf  einander  nicht  blos  in  den  Verhältnissen  a:b:c,  sondern  auch  in 
den  Verhältnissen  von  mainbioc  u.  s.  w.  statt,  wobei  idlerdings  m,  n,  o 
ganze  und  relativ  kleine  Zahlen  vorstellen. 

Hieraus  folgt  unmittelbar,  dass  die  wirklichen,  die  physikalischen  Mole- 
cflle,  zwischen  welchen  die  chemischen  Proportionen  stattfinden,  m,  n,  o 
n.  s.  w.  Mal  die  Grösse  enthalten  müssen,  welche  man  chemisches  Molecül 
genannt  hat,  wie  das  auch  bei  der  chemischen  Einwirkung  der  Gase  ans 
dem  Gay-Lu  SS ac'schen  Gesetz  hervorgeht.  Damit  ist  auch  die  Beziehung 
zwischen  beiden  Arten  von  MolecüIen  gegeben.    Das  chemische  Molecül  ist 

—  (x  eine  unbekannte  ganze  Zahl,  die  für  jeden  Stoff  verschieden  sein 

HC 

kann)  von  dem  wahren  Avogadro'schen  Molecül. 

Der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Arten,  das  Moleculargewicht  zu 
bestimmen,  oder  richtiger  die  beiden  Bedeutungen  des  Wortes  Molecül  wur- 
den früher  viel  genauer  beachtet  als  jetzt.  Als  Beweis  dafür  führte  Verf. 
Aensserungen  an  von  Ampere  (Ann.  de  Chimie.  1814.  90,  73)  und  von 
Gerhardt  (Tntroduction  k  i6tude  de  la  chimie par  1^ svst^me unitain  p. 59), 
w&hrend  Kopp  (Lehrbuch  der  physikalischen  und  theoretischen  Chemie 
2.  Abth.  S.  556)  und  Frankland  (Lecture  Notes  p.  3)  sich  für  die  Iden- 
tität beider  Bedeutungen  aussprechen. 

Diese  Gleichstellung  «verscniedener  Begriffe  ist  nun  nach  dem  Verf.  der 
Grund  der  Schwierigkeiten  welche  die  Frage  der  abnormalen  Dampf  dichten 
bietet  Dass  diese  Gleichstellung  wirklich  statt  hat,  geht  daraus  hervor, 
dass  als  wahre  Molecularformeln  diejenigen  angesehen  werden,  welche  eine 
Menge  von  MolecüIen  vorstellen,  die  in  Dampf-  oder  Gasform  einen  glei- 
chen Raum  ausfüllt,  wie  zwei  Gewichtsth.  H.  Diese  zwei  Gewichtstn.  H 
sind  aber  nichts  anderes  als  die  kleinste  Menge  H,  die  an  chemischen  Re- 
actionen theilnehmen  kann,  also  das  chemische  Molecül  H.  Die  Forderungen 
von  zweivolumigen  Formeln  stützt  sieh  deshalb  auf  die  Meinung,  dass  das 
cjiemische  Wasserstofltnolecttl  identisch  ist  mit  dem  physikalischen.     Der 


369 

Verf.  bespricht  dann  dje  bekannten  abnonnalen  Dampfdichten,  onddieVer- 
Bucbe,  welche  angestellt  sind,  um  die  Frage  zu  entscneiden,  ob  die  Dämpfe 
z  B.  von  NllfCl,  Nfi«CN,  PCIs  u.  s.  w.  wirklich  aus  diesen  Substanzen, 
oder  aus  Gasgemengen  von  NHs  und  HCl,  NHa  und  HCN,  PCk  und  Ck 
bestehen.  £r  entscheidet  sich  f Ur  die  Ansicht  von  D  e  v  i  1 1  e  und  C  a  h  o  a  r  s , 
und  nimmt  also  an,  dass  die  Molecularformeln  von  NHiCl  u.  s.  w.  nicht 
ausnahmsweise,  sondern  vollkommen  normal  4  und  nicht  2  Volumina  vor- 
stellen.   Nimmt  man  nun  an,  dass  physikalisches  und  chemisches  Molectü 

nur  in  sofern  von  einander  abhängen,  als  das  letzte  — vom  ersten  ist  (x  eine 

unbekannte  ganze  Zahl) ,  so  ist  die  Aufgabe :  „die  relativen  Molecularge- 
Wichte  einiger  Gase  zu  bestimmen,  wenn  angenommen  wird,  dass  die  gefrag- 
ten GrOsssen  proportional  den  spedfischen  Gewichten  sind,  und  dass  zu- 
gleich ^T  eine  Jede  von  ihnen  ein  Minimalwerth  gegeben  ist*'  in  folgender 
natttrliohen  Weise  gestellt  und  gelöst: 

Die  spec.  Gew.  von 

WaraeiBtoff    Chlor    Ammoniak    CMonruaentolf   PhosphoisnpercUorld    Salmiftk 
1  35,5         8,5  18,25  52,t25  13,25. 

Die  Minimalwerthe  des  Moleculargewiohts  oder  chemischen  Molecltle  sind: 

Hs  -s  2,  Ck  »  71,  NHa  »»  17,  HCl  -»  36,5,  PCk  »» 208,5,  CINH4  »  53,3.      : 

Daraus  folgt  unmittelbar,  dass  die  Reihe  der  spec.  Gew.  mit  4  multi- 
plicirt  werden  muss,  um  den  darunter  gestellten  Bedingungen  zu  genügen, 
und  dass  die  kleinsten  Werthe,  welche  die  Moleculargewichte  und  Formeln 
dieser  Körper  ausdrücken  kOnnen,  sind: 

|H:j)2«4,  (Ck)2  =  142,  (NH3)2=-34,  (C1H)2«73,  PCk «208,5,  ClNfl4=:53,3. 

Die  Forderung,  alle  zwei  volumigen  Formeln  zu  verdoppeln,  ma^  zuerst  fremd- 
artig klingen,  sie  ist  aber  nach  dem  Verf.  vollständig  motivirt,  wenn  man 
bedenkt,  dass  der  Maassstab  von  2  Volumen  ganz  willkürlich  gewählt  ist, 
und  sich  auf  keine  andere  Annahme  stützt,  als  dass  die  kleinste  Menge 
Wasserstoff,  die  chemisch  wirksam  sein  kann,  zugleich  die  kleinste  Menge 
dieses  Elements  ist,  die  im  freien  Zustand  besteht. 

Der  Verf.  giebt  zu,  dass  bei  dem  Gebrauch  viervolumiger  Formeln  wie 

{fX  ©.  (?:).  (1:).  (i|).  ©.  '««so«).  (C'NHo.  (S& 

HgiCk  u.  s.  w.  eine  Ungleichmässi^keit  entstehen  wrde  in  Formeln  von 
Stoffen,  von  denen  wir  bis  jetzt  annehmen,«  dass  sie  zusammengestellte  Körper 
derselben  Ordnung  seien.  Doch  glaubt  er  nicht,  dass  wirkliche  AmAoeien 
dadurch  verdunkelt  werden.  Giebt  man  doch  allgemein  eine  verschiedene 
atomistische  Zusammensetzung  bei  den  Elementen  (p4.  Hg,  H2,  As4  u.  s.  w.) 
zu.  Auch  die  Molecularformeln  vieler  Salze  müssen  des  Krystallwassers 
wegen  verdoppelt  werden.  Die  Anlagerung  des  Krystallwassers  an  gesät- 
tigte Verbindungen  hat  auch  die  Chemiker  genüthigt  ausser  der  atomisti- 
schen  Affinität,  noch  eine  besondere  moleculare  Affinität  anzunehmen,  und 
einer  solchen  schreibt  denn  auch  der  Verf.  das  Zusammenhängen  der  Be- 

standtheile  von  Molecülen,  -wie  (^   (chO  "'  *"  ^*  "*"* 

Als  Vortheile   einer  derartigen  Anschauungsweise  werden  angeführt 
die  Ausbreitung  des  Terrains  der  möglichen  isomeren  Verbindungen,  des- 
gleichen der  doppelten  Zersetzung  alg  der  typischen  Form  chemischer  Wir- 

k»ng  bei  Eeacttonen  wie  ®  +  (nS)  -  (Sä)  +  (SS)  •  ^««  ^nf- 
hebung  der  ungewöhnlichen  Einatomigkeit  von  Elementen  wie  H^,  Cd,  Zn, 
deren  Formeln  ngt,  Cdse  und  Zn«  werden,  die  Veränderung  der  mit  der  Tri- 
oder Pentavalenz  des  N  unvereinbaren  Formel  NOs  (Deville  u.  Troost 
Compt.  rend.  4,  237)  in  die  allen  Anforderungen  genügende  Formel  N2O4 
u.  s.  w. 

Zeit8chr.  f.  Chemi«.    lt.  Jahrg.  24 
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II.  üeber  Pkospharsäwebestmmung  mit  salpetersaurem  Wismuth.  Von 
A.  Adrians z.  —  Verf.  hat  die  jUngst  in  einer  Dissertation  angefochtene 
Methode  von  Chance!,  die  Phosphorsäure  in  Gegenwart  Ton  Eisenoxvdul, 
Thonerde  und  Kalk  aus  einer  Salpetersäuren  Lösung  mit  salpetersaurem  Wis- 
muth niederzuschlagen,  und  sie  als  phosphorsaures  Wismuth  zu  bestimmen, 
einer  gründlichen  Prüfung  unterworfen,  und  sie  in  jeder  Beziehung  empfeh- 
lenswerth  gefunden. 

ni.  Beitrag  zur  Kenntniss  der  ThaUiumverbindungen.  Von  J.  W.  G  u  n- 
ning.  —  Um  das  Thallium  aus  dem  Flugstaub  der  Schwefelsäurefabriken 
abzuscheiden,  führt  am  einfachsten  und  vollkommensten  eine  Bebandlung 
desselben  mit  Phosphorsäure,  oder  der  Billigkeit  halber  mit  einem  Gemenge 
Yon  Knochenasche  und  Schwefelsäure  aum  Ziel.  Die  gebräuchlichen  Metho- 
den der  Behandlung  mit  SodalOsun^  oder  mit  verdünnter  Schwefeia&ur« 
sind  darum  unzweckmässiger,  weil  die  Thalliumsulfate  und  Carbonate  schwerer 
löslich  sind,  als  die  Phosphate,  und  weil  das  im  Flugstaub  gewöhnlich  vor- 
handene Thalliumperoxyd  ThOa  in  Soda  gar  nicht,  in  verdünnter  SO4HS 
sehr  schlecht  löslich  ist,  und  deshalb  zurückbleibt. 

Aus  der  phosphorsauren  Lösung  wird'  das  Thallium  als  Thallosum- 
Chlorid  niedergeschlafi^en.  Die  abfiltrirte  Lösung  enthält  aber  noch  Thalliam, 
theils  wegen  der  nicnt  vollständigen  Unlöslichkeit  des  Thallosnmchlorids, 
theils  wegen  der  Anwesenheit  von  Thallicumsalzen ,  die  durch  HCl  nicht 
fällbar  sind.  Man  behandelt  deshalb  die  Flüssigkeit  mit  sehwefligsaurem 
Natrium,  neutralisirt  theilweise  mit  Soda  und  fällt  das  Thallium  mit  Jod* 
kalium.  Um  aus  dem  rohen  Chlorthallium  reine  ThaUiumsalze  zu  bereiten, 
verwandelt  man  dasselbe  am  besten  in  Thalliumsuperoxyd.  Zu  dem  Zweek 
briiigt  man  in  eine  Porzellanschale  eine  m'cht  zu  concentrirte  Sodaauflösung, 
leitet  einen  kräftigen  Chlorstrom  hindurch,  und  bringt  gleichzeitig  das  zu 
zersetzende  Chlormetall  in  kleinen  Mengen  hinzu.  Natürlich  muss  man  durch 
zeitweiKges  Hinzufügen  neuer  Sodalösung  dafür  Sorge  tragen,  dass  die 
Flüssigkeit  alkaUsch  bleibt.  Das  ausgewaschene  Thalliumsuperoxyd  wird 
in  Wasser  vertheilt  und  durch  SOa  in  schwefelsaures  Thallosum  verwandelt 
Das  Salz  l&sst  man  am  besten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiccator 
auskrystallisiren.    Es  wird  so  sofort  im  reinen  Zustand  erhalten. 

Diese  Methode  ist  nach  dem  Verf  viel  besser  als  die,  nach  welcher 
man  das  rohe  Chlorthallium  mit  starker  Schwefelsäure  behandelt,  weil  letz- 
tere Zersetzung  nur  sehr  langsam  vor  sich  geht  und  weil  man  dabei  durch 
die  entweichenden  HCl-  und  S04H2-DUmpfe  sehr  belästigt  würd.  Das  rohe 
Chlorüiallium  enthält  immer  Arsenik,  das  wahrscheinlich  als  arseniks^ures 
Tballieum  mit  niedergerissen  wird.  Wenigstens  enthält  die  Auflösung  des 
rohen  Chlorthalliums  m  Schwefelsäure  noch  Arsenik;  arsenige  Säure  würde 
aber  beim  Erhitzen  mit  Chlormetallen  und  Schwefelsäure  leicht  als  AsCls 
verflüchtigt  werden,  Arseniksäure  dagegen  nicht.  Diese  schwefelsaure  Auf- 
lösung giebt  nun  einen  rothen  flockigen  Niederschlag  mit  H2S.  Denselben 
Niederschlag  erhielt  Böttger  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  249)  dadurch,  dass 
er  den  wässrigen  Auszug  von  thallinmhaltigem  Flugstaub  kochend  mit  klei- 
nen Mengen  unterschwefligsanren  Natriums  fällte.  Er  hält  diesen  Nieder- 
schlag für  eine  höhere  Schweflungsstufe  des  Thalliums,  gemengt  mit  Sohwe- 
felarsenik  und  freiem  Schwefel,  und  giebt  an,  dass  die  Verbindung  durch 
Behandlung  eines  sauren  Thalliumsalzes  mit  einer  unzureichenden  Menge 
unterschwefligsanren  Natriums  in  reinem  Zustande  erhalten  wird. 

Die  leichte  Reducirbarkeit  der  Thallicumsalze  zu  Tballosumsalzen  durch 
Schwefligsäure  macht  die  letzte  Angabe  sehr  unwahrseheinlich ,  und  Verf. 
hat  denn  auch  durch  Hinzufügen  kleiner  Mengen  von  unterschwefligsanrem 
Natrium  zu  einer  sauren  Auflösung  von  Thallicumsalzen  nie  einen  andern 
Niederschlag  als  Schwefel  erhalten.  Dass  der  oben  erwähnte  rothe  Nieder- 
schlag ebenfalls  keine  höhere  Schwefelungsstufe  enthalten  kann,  zeigt  der 
Verf.  dadurch,  dass  die  Auflösung  des  rohen  Chlorthalliums  in  Schwefel- 
säure, auch  nachdem  sie  vorher  mit  SOa  im  Deberschuss  behandelt  war, 
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denselben  rothen  Niederschlag  mit  HsS  gab.  Das  Verhalten  des  Niederseblags 
gegen  starke  Basen ,  wodarch  er  leicht  In  schwarzes  TlaS  verwandelt  wird, 
während  sich  AsiSs  in  der  Lange  anflOst,  nnd  aus  dieser  Lösung  durch 
Säuren  ohne  beigemengten  Schwefel  und  ohne  HsS-Entwicklung  wieder  gefKIlt 
wird ;  das  Verhalten  beim  Erhitzen,  wobei  man  ein  Sublimat  von  AS2S3  nnd 
AscOs  erhält,  während  schwarzes  geschmolzenes  Schwefeltballium  zurück- 
bleibt ;  der  Umstand ,  dass  man  -  denselben  Niederschlag  aus  jeder  Thatlo- 
snmlOsung  durch  HinzufQgen  von  AssOs  nnd  Durchleiten  von  H2S  erhalten 
kann,  einerlei  ob  die  Flüssigkeit  sauer  oder  ammoniakalisch  gemacht  ist; 
dies  Alles  machte  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  man  es  hierbei  einfach 
mit  AstfSs  und  TlsS  zu  thun  hatte.  Von  Herrn  Adriansz  ausgeführte 
Analpen  gaben  darüber  Sicherheit  Es  wurde  As,  Tl  und  S  in  dem  Ver- 
hältniss  gefunden ,  'wie  es  die  Formel  AsäSa,  TlsS  verlangt.  Diese  Verbin- 
dung wurde  jedoch  nur  dann  rein  erhalten,  wenn  Thallium  im  grossen 
üebersehuBB  vortianden  war.  Wandte  man  AssOs  und  Ti^SOi  In  äquiva- 
lenten Mengen  an,  so  wurde  durch  HiS  nur  eine  kleine  Menge  des  Thal- 
üums  mit  einem  üebersofauss  von  AssSs  niedergeschlagen,  ein  selbst  sehr 
ffrosser  Ueberschuss  von  AsOs  reicht  nicht  hin,  um  alles  Thallium  zur 
FäHung  zu  bringen.  Die  Niederschläge  haben  aber  immer  dieselbe  boch- 
rothe  Farbe.  Nur  durch  oftmals  wiederholtes  Behandeln  einer  Thalliam- 
lösung  mit  AssOs  und  HsS  kann  man  dieselbe  schliesslich  thalliumfrei  erhal- 
ten. Für  dies  seltsame  Verhalten  scheint  dem  Verf.  die  Voraussetzung  als 
die  annehmbarste,  dass  ausser  dem  schwarzen  Schwefelthallium  noch  ein 
rothes  von  derselben  Zusammensetzung  existire,  dass  diese  Modifieation 
krystallinisch  und  dadurch  unlösbarer  m  Säuren  sei,  dass  sie  unter  den 
angegebenen  Umständen  entstehen  und  sich  mit  Ast Ss  zn  einer  mdeculären 
Verbmdung  vereinigen  kann.  Es  bliebe  dann  noch  immer  zu  erklären, 
warum  das  Schwefelarsenik  nicht  im  Verhältniss  zn  seiner  Menge  wirke, 
sondern  immer  nur  einen  kleinen  Theil  des  Sehwefeltiialliums  modifieire. 
Wie  dem  auch  sei,  jedenfalls  ist  es  für  die  quantitative  Analyse  nnd 
die  Verarbeitung  des  Flugstaubes  der  Schwefelsäurefabiiken  von  Wichtig- 
keit za  wissen,  dass  Thallium  durch  HiS  nicht  von  Arsenik  zn  trennen  Ist. 

IV.  Zusammensetzung  von  Buchweizeyimehl  Von  J.  W.  G  u  n  n  I  n  g.  — 
Verf.  hat  friesisches,  französisches  und  holsteinsches  Buchweizenmehl  nnter- 
sucht  und  folgende  Zahlen  erhalten. 


Frieftisches 

1 
FnnzÖBisches 

HolsteiDBclMA 

Wasser     .... 

15,39 

15,29 

15,17 

Asche       .... 

1,08 

0,94 

0,82 

Fett 

1,98 

1,96 

1,63 

Eiweissstoffe     .     . 

9,96 

9.16 

8,63 

Stärke')       .     .     . 

59,84 

61,35 

62,62 

Cellulose      .     .     . 

11,75 

11,29 

8,63 

V.  Verschiedenes  Verhalten  von  Eiweiss  undFibiin  in  staub  freier  Luft, 
Von  J.  W.  Gunning.  —  Zu  dem  Zweck  einige  Fast  cur 'sehe  Experi- 
mente zu  wiederholen,  wurden  die  Stoflfe,  mit  denen  experimentirt  wenlen 
sollte,  in  gläserne  Karaffen  mit  engen  Mündungen  und  2—3  Liter  Inhalt 

§ebracht  und  mit  ein  wenig  Wasser  Übergossen.  In  den  Hals  wurde  ein 
icker  Pfropfen  von  Baumwolle  gebracht,  durch  welchen  eine  gläserne  Bohre 
ging,  die  bis  auf  den  Boden  der  Karaffe  reichte.  Durch  diese  Bühre  wurde 
eine  Viertelstunde  lang  ein  schneller  Strom  staubfreier  Luft  geleitet,  nnd 
darauf  die  gläserne  Bohre  vorsichtig  entfernt,  so  dass  die  Oeffnung  sofort 
wieder  mit  Baumwolle  verstopft  wurde.  Die  Mündung  der  Flasche  wurde 
darauf  mit  flltrirpapier  Überbunden.    Fibrin  (durch  Klopfen  von  Blut  nnd 


t)  Aus  dem  Verlust  bestimmt. 
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Aaswaschen  bereitet)  blieb  unter  diesen  Umständen  immer  unverändert. 
Eine  im  Juni  1862  so  bebandelte  Flasche  mit  Fibrin  enthält  dasselbe  jetzt 
noch  in  unverändertem  Zustande.  Das  darüber  stehende  Wasser  ist  nicht 
im  mindesten  trübe  geworden.  Eiweiss  dagegen  (aus  Hühnereiern  durch 
Verdünnung  des  Eiweisses  mit  Wasser,  Filtriren  Coaguliren  durch  Erhitzen 
und  ein  wenig  Essigsäure,  und  sorgfältiges  Auswaschen  des  Coagulums 
bereitet),  wird  unter  denselben  Umständen  immer  verändert.  Es  bilden  sich 
aber  keine  Schimmelpflanzen  und  Infusorien,  sondern  das  Eiweiss  wird  zu 
einer  gelb  gefärbten,  milohartigen  Flüssigkeit  gelöst.  H2S  wird  nicht  ent- 
wickelt. Den  Schwefel  findet  man  nach  einigen  Wochen  i\A  Schwefelsäure 
wieder.  Die  Flüssigkeit  enthält  femer  viel  Ammoniak,  Buttersäure  und 
Valeriansäure ,  und  beim  Verdampfen  bleibt  nur  eine  kleine  Menge  des 
ursprünglichen  Eiweisses  zurück. 


Ueber  ^ine  Bestimmiiiigsmetliode  der  W«iii8&ure  und  Aepfelaaare 
laittelat  MBes,  Aliim1nl«in,  Mangan  u.  8.  w.  tmd  umgekahrt.  Von  J  u  e tt  e. 
—  Der  Verf.  benutzt  die  Eigenschaft  der  Weinsäure  und  Aepfelsäure,  Eisen- 
oxyd,  Thonerde  und  Manganoxydul  in  alkalischen  Flüssigkeiten  zu  lösen 
zur  Bestimmung  der  Säuren.  —  Man  löst  ein  bekanntes  Gewicht  reinen 
Eisens  in  Salpetersäure  und  verdünnt  so  stark,  dass  die  Lösung  im  Oc. 
0,001  oder  0,002  Grm.  Eisen  enthält.  Fügt  man  nun  zu  einer  Lösung  von 
100  Mgrm.  Eisen  45\/s  Mgrm.  oder  mehr  Weinsäure,  darauf  t  oder  2  Co. 
gewöhnliches  Ammoniak,  so  erhält  man  nach  starkem  Schütteln  eine  rothe 
Lösung,  welche  anfänglich  trübe  ist,  aber  naeh  einiger  Zeit  kbtr  wird. 
Wenn  man  dagegen  zu  100  Mgrm.  Eisen  45  Mgrm.  oder  weniger')  Wein- 
säure, dann  Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzusetzt,  so  scheidet  die  anfänglich 
trübe  Flüssigkeit  Eisenoxyd  ab. 

In  der  Praxis  werden  0,455  Grm.  der  zu  bestimmenden  Substanz  in 
angefeuertem  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volu- 
men z.  B.  100  Cc.  verdünnt  Man  nimmt  davon  10  Cc.  und  je  nachdem  die 
Substanz  1,  2,  3  ...  n  Proc.  Weinsäure  enthält  kann  man  1, 2,  3  ...  n  Mgrm. 
Eisen  hinzusetzen,  welches  gelöst  bleibt.  Man  erhält  so  bei  zwei  Versudien 
die  Resultate: 

Mit  n  Mgrm.  Eisen    klare  Lösung 
„   (n-f- 1)  „        „        Niederschlaff 
n  ist  die  Zahl  der  Prooente  Weinsäure,  welche  die  Substanz  enthält 

Die  Bestimmung  der  Weinsäure  nach  dieser  Methode  in  den  krystaUi- 
sirten  sauren  oder  neutralen  Salzen  ergab  bis  auf  l  Proc.  genau  die  theo- 
retische Menge. 

Umgekehrt  lässt  sich  auch  das  Eisen  mit  einer  titrirten  Weinsäurelusnng 
bestimmen.  100  Mgrm.  Säure  machen  0,2197  Grm.  Eisen  löslich.  Man  löst 
2,197  Grm.  der  eisenhaltigen  Substanz,  verdünnt  auf  100  Cc,  nimmt  davon 
10  Cc.  und  bestimmt  die  kleinste  Menge  Weinsäure,  welche  das  Eisen  zu 
lösen  vermag.  (Compt.  rend.  66,  417.) 


Chemische  Untersuchungen  über  den  gebrannt^i  Kaffee.  Von 
J,  Per  sonne.  —  Kaffee,  welcher  ungebrannt  1 ,45  Proc  CaffeYn  lieferte,  gab 
nach  dem  Brennen  nur  0,65  Proc.  Ein  Theil  der  Base  wird  zersetzt  unter 
Bildung  von  Methylamin,  welches  sich  in  den  condensirten  fluchtigen  Pro- 
ducten  nachweisen  lässt  Das  reine  CaffeYn  giebt  fiir  sich  in  einer  mit 
Bimsteinstücken  angefüllten  Röhre  erhitzt,  kein  Methylamin.  Es  bleibt 
zum  grössten  Theil  unzersetzt,  nur  ein  kleiner  Theil  zersetzt  sich  und  giebt 
als  charakteristisches  Product  nur  Cyan.  Im  Kaffee  ist  die  Base  aber  an 
eine  Gerbsäure  gebunden  und  das  künstlich  dargestellte  gerbsaure  Caffelfn 


1)  Im  Original  steht,  augensoheinlich  in  Folge  eines  Druck-  oder  Sehreib- 
feblers:  Si,  au  contraire  k  100  milligr.  de  fer  on  ajoute  45  milligr.  d'acide  tar- 
trique  ou  toute  quantitä  $uperieure.  F. 
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giebt  beim  Erhitzen  ebenfalls  Methylamin  neben  einem  Kdrper,  der  dem 
gebrannten  Kaffee  ähnlich,  wenngleich  bei  weitem  nicht  so  angenehm  riecht. 
Auch  im  kalt  bereiteten  wSssrigen  Auszug  des  gebrannten  Ksäee's  ist  noch 
Methylamin  enthalten  und  kann  daraus  durch  Destillation  mit  Kdk  oder 
Magnesia  isoHrt  werden. 

Das  CaffeYn  ist  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  in  der  WUrme  leicht 
l(>slich  und  das  Benzol  namentlich  ist  ein  vortreffliches  Mittel  um  das  CaffeYn 
in  sehr  reinem  Zustande  zu  erhalten.  (Compt  rend.  66,  419.) 


U^ber EJBWifluarid-VerblTidiingfm ,  Von  J.  Nickis s.  —  Berzelius 
bat  2  Verbindungen  des  Eisenfluorids  mit  Fluorkalium  3KF1  -f-  FesFls  und 
2KFI  +  FesFls  dargestellt.  Der  Verf.  hat  befunden ,  dass  das  Eisenfluorid 
analoge  Verbindungen  mit  Fluornatrium  und  Fluorammonium  liefert.  Diese 
Verbindungen  wurden  entweder  durch  directe  Vereinigung  des  Eisenfluorids 
mit  dem  Fuoralkai  oder  durch  Weohselzersetzung  des  letzteren  mit  einem 
Eisensalz  erhalten.  —  DieAlkaloYde  verbinden  sich  ebenfalls  mit  dem  Eisen- 
fluorid.   Es  wurden  Verbindungen  mit  Chinin  und  Brucin  dargestellt. 

Das  Ammoniumsalz  ist  leichter  löslich  als  das  Kaliumsalz.  Beim  Sieden 
zersetzen  sich  die  Lösungen  dieser  Salze  unter  Abscheidung  gelber  Flocken ; 
mit  essigsaurem  Blei  geben  sie  einen  weissen,  beim  Erhitzen  gelbwerdenden 
Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Blei  einen  weissen,  der  sich  beim  Erhitzen 
löst  Salpetersaures  Wismuth  wird  in  der  Kälte  nicht  gefällt,  beim  Erhitzen 
wird  die  Lösung  weiss.  Ammoniak  füllt  Eisenozyd,  Ferrocyankalium  bläut 
die  Lösungen,  wenn  sie  kein  Überschüssiges  Fluoralkali  enthalten.  Gerb- 
säure f&rbt  die  Lösung  gewöhnlich  schön  violett,  Sulfocyankalinm  bewirkt 
keine  rothe  Färbung,  sondern  es  wird  im  Gegentheil  die  rothe  durch  Zu- 
satz von  Sulfocyankalinm  zu  einer  Eisenlösung  erhaltene  Flüssigkeit  durch 
Flnorkalium  entfärbt.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  der  rothen  Lösung  des 
essigsauren  Eisens  und  der  tiefvioletten,  welche  man  auf  Zusatz  von  unter- 
sefawefligsaurem  Natron  zu  Eisenchlorid  erhält.  BerUner  Blau  wird  durch 
FluorkaHum  ebenfalls  entfärbt,  aber  man  musa  mit  einem  Ueberschuss  des 
letzteren  kochen.  Es  entsteht  dann  eine  graue  Trübung,  welche  nach  dem 
Abfiltriren  und  Auswaschen  wieder  blau  wird.  Die  abfiltrirte  Lösung  ist 
braun,  wird  an  der  Luft  aber  gleichfalls  wieder  blau  und  scheidet  ein  dem 
Berlinerblan  ähnüehes  Pulver  ab. 

Das  leichter  lösliche  und  an  Eisen  reichere  Ammoniumsalz  verhält  sich 
etwas  anders  als  das  Kaliumsalz.  Es  giebt  mit  Blutlaugensalz  und  Gerb- 
säure, wenn  kein  Fluorkalium  anwesend  ist,  blaue  Niederschläge. 

Die  Analyse  ergab  für  das  Kaliumsalz  die  Formel  2KF1  +  FesFls  +  HO 
fttr  das  Ammomnmsalz  die  Formel  2NH4F1  +  FesFls.       (J.  pharm.  7,  15.) 


Notisi  über  die  Nachweieun^  von  gasförmigen  Veranreinigungen 
im  VitriolöL  Von  Robert  Warington.  —  Etwa  2  ^.  Vitriolöl  werden 
in  eine  Flasche  gebracht,  die  davon  etwa  zur  Hälfte  angefliUt  wird,  die  Flasche 
suffestöpselt  und  1 — 2  Minuten  stark  geschüttelt,  damit  die  in  der  Flasche 
benndKche  Luft  die  in  der  Schwefelsäure  enthaltenen  Gase  aufnimmt.  Man 
prüft  dann  auf  schweflige  Säure,  indem  man  in  die  Luft  der  Flasche  einen 
mit  Jodstärke  blau  gefärbten  Papierstreifen  2-- 3  Minuten  lang  eintaucht. 
Ist  schweflige  Säure  vorhanden,  so  wird  er  rasch  gebleicht.  Auf  Oxyde 
des  Stickstoffs  wird  in  derselben  Weise  mittelst  eines  mit  Jodkaliumst&'ke 
imprägnirten  Pa^ierstreifens  geprüft.  *Ist  schweflige  Säure  im  Ueberschuss 
vonianden,  so  wird  die  Reation  natürlich  verdeckt,  sonst  aber  lassen  sich 
beide  Verunreinigungen  leicht  auf  diese  Weise  erkennen. 

(Chem.  News  Febr.  14,  1868,  75.) 


Ueber  die  Pyropho^phorsaiire-Ainide.  (Vergl.  diese  Zeitsch.  N.  F. 
2,  193  und  420.  F.)  Von  J.  H.  Gl  ad  s  tone.  — '  Pyraphosphammsäure. 
Diese  Säure  ist  bisner  nur  aus  dem  höheren  Amid  unter  dem  Einfluss 


374 

eines  Metallsalzes  und  Hitze  dargestellt  worden.  Es  giebt  aber  eine 
andere  Reihe  von  Körpern  —  die  1  etraphosphamide  —  welche  sie  bei  der 
Zersetzung  liefern.  In  einigen  Fällen  Hess  sich  ihre  Anwesenheit  andi 
in  Losungen  der  freien  Pyrophosphodiaminsäure  nachweisen,  die  einige 
Wochen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gestanden  hatten.  Die  folgenden 
Versuche  führten  den  Verf.  zuerst  zu  der  Meinung,  dass  sie  synthetifieh 
dargestellt  werden  könnte,  aber  es  ist  kein  entscheidender  Beweis  vorhan- 
den, dass  diese  Verbindungen  nicht  eine  besondere  Reihe  von  Ammonium- 
doppelsalzen  sind. 

1.  Gewöhnliche  Pyrophosphorsättre  wurde  mit  Ammoniak  gesKttigt  und 
die  Lösang  mit  nicht  ttberschüssigem  Barvthydrat  versetzt.  Es  entstand 
ein  Niederschlag,  welcher,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet,  das  Ver- 
halten eines  pyrophosphaminsauren  Salzes  zeiffte  d.  h.  beim  Erhitzen  för 
sich  sdiwarz  wurde,  Ammoniak  abgab  nnd  ein  eigenthfimlicbes  Snblimat 
Ueferte.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Barythydrat  entstand  nur 
pjrrc^bosphorsaores  Salz. 

2.  Aehnliche  Versuche  wurden  mit  essigsaurem  Blei  und  Eisenchlorid 
anstatt  des  Barythydrats  auegefUhrt  und  gaben  gleiehe  Resultate. 

3.  Die  unlösliche  Modification  des  pyrophosphorsauren  Eisens  wurde 
bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  bereitet.  Der  gut  ffewasohene  Nieder- 
schlag gab  die  gewöhnlichen  Reactionen  des  pyropnospnaminsauren  Salzes. 

4.  Pyrophosphorsaures  Eisen  wurde  in  Ammoniak  gelöst  und  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wieder  gefällt  Der  gut  gewascnene  Niederschlag 
enthielt  4,13  Proe.  Stickstoff. 

5.  Dieser  Versuch  wurde  mit  dem  Knpfersalz  wiederholt  und  gab  eia 
ähnliches  Resultat 

6.  Pyrophosphorsaures  Eisen  (lösliche  Modification)  wurde  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Ammoniak  wieder  gefällt.  Der  Niederschlag 
entliielt  d,t4  Proc.  Stickstoff. 

Dass  die  in  diesen  Niederschlägen  enthaltene  sttckstoffhaltice  Eisen- 
rerbindun^  nicht  das  gewöhnliche  pyrophosphaminsaure  Salz  ist,  fo^  daraus^ 
dass  sie  im  Ueberschuss  von  pyrophosphorsaurem  Natrium  sowohl,  wie 
Eisenchlorid  löslich  ist  dass  sie  durch  kalte  verdünnte  Schwefelsäure  zer- 
setzt wird  und  namentlich  daraus,  dass  sie  in  reinem  Wasser  etwas  löslieh 
ist.  Es  ist  indess  möglich,  dass  sie  eine  dem  löslichen  pyrophosphorsauren 
Eisen  analoge  lösliche  Modification  des  pyrophosphaminsauren  Eisens  ist 

Die  Analyse  des  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  ooncentrfrte  Salmiak- 
lösung gelallten  Salzes  ergab  nahezu  den  Stickstoffgehalt  des  pyrophospha- 
minsauren Eisens,  aber  die  Analyse  kann  nicht  entscheiden,  od  die  Formel 
Ps(NHa)Fe9^«,Hs^  oder  die  eines  Ammoniumdoppelsalzes  Pt(NH4)Fes^  db 
richtige  ist. 

Pyrophosphodiammsäurc,  Als  eine  characteristisehe  Reacdon  auf  diese 
Säure  h^t  der  Verf.  früher  augegeben,  dass  eine  stark  angesäuerte  und  mit 
einigen  Tropfen  eines  Eisensalzes  erhitzte  Lösung  flockiges  wekiaes  pyro* 
phosphaminsaures  Eisen  abscheidet.  Da  dieser  Niederschlag  aber  sehr  dem 
unlöslichen  Eisen  gleicht  so  ist  es  gut  eine  Portion  desselben  zu  trocknen 
und  fiir  sich  in  der  Proberöhre  zu  erhitzen.  Das  pyrophosphorsanre  Salz 
schmilzt  einfach,  das  pyrophosphaminsaure  schmilzt  nicht,  sondern  wird 
zuerst  schwarz  und  giebt  Ammoniak  und  etwas  eines  weissen  fittehd^en 
Salzes.  Dieses  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Atkoiuri 
und  die  wässrige  Lösung  enthält  Ammoniak  und  eine  Säure,  die  mit 
Silberlösung  einen  braunschwarzen  Niederschlag  ähnlich  wie  phosphorige 
Säure  giebt. 

P^ophosphoiriaininsäure.  Die  früher  Angegebene  Darstellungsweise 
dieser  Säure  giebt  keine  gute  Ausbeute  und  die  Säure  kann,  wenn  die 
Temperatur  nicht  sorgfältig  inne  gehalten  wird,  leicht  durch  eine  andwe 
Verbindung  verunreinigt  werden.  Viel  besser  ist  die  folgende  Methode: 
Phosphoroxychlorid  wird  ohne  Rücksicht  auf  die  Temperaturerhöhung  mit 
trocknem  Ammoniak  gesättigt,  die  Masse  auf  ungefanr  220®  erhitst,  voSi 
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Waflter  venetst  nsd  angeflUir  eine  Minute  gekooht.  Dadurch  wird  die 
game  Mesee  des  nnlOBliebea  TheÜes  in  PvrophoaphotriaminBänre  verwandelt 
nad  ea  findet  nur  ein  sehr  geringer  Yerlnst  in  Folge  der  Bildung  anderer 
Verbindungen  statt.  (Cfaem.  Boc.  J.  6,  64  [1868].) 


UabSfr  Ohlor«  und  Bauemtoifbereitmig.  Von  A.  Hallet.  ^  Der 
Verf.  ergänzt  seine  frühere  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  (s.  diese 
ZeHsehr.  N.  F.  3,  191)  indem  er  erwähnt,  dass  die  Absorption  von  Sauer- 
Bios  aus  der  Luft  durch  das  Kupferchlorttr  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stattfindet,  und  wenn  die  Luft  nur  hinreichend  feucht  ist,  und  nament- 
Heh  wenn  man  die  Oberflächen  erneut,  nach  einigen  Stunden  schon  beendigt 
ist  Erhöht  man  die  Temperatur,  so  erfolgt  sie  rascher  und  bei  Tempera- 
turen zwischen  100  und  200^  findet  sie  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf 
fast  augenblicklich  statt. 

Dasselbe  Verfahren  kann  auch  zur  Darstellung  von  Chlor  benutzt  wer- 
den. Wenn  man  bei  Gegenwart  von  Luft  auf  das  100—200°  heisse  Kupfer- 
chlorttr, tropfenweise  käufliche  Salzsäure  giesst  und  dafür  sorgt,  dass  die 
Oberfläche  i^s  erneuert  wird  und  die  Luft  genügenden  Zutritt  hat,  so  be- 
merkt man  kaum  den  Geruch  nach  Salzsäure  und  man  kann  in  sehr  kurzer 
Zeit  das  ganze  CusCl  in  CuCl  verwandeln.  Letzteres  entwickelt  beim  Er- 
hitzen sofort  Chlor.  —  Nach  dieser  Methode  erhält  man,  wenn  man  auf  die 
fHlher  beschriebene  Weise  operirt,  aus  100  Kilo  Kupferchlorttr  3— SVsCubik- 
raeter  Sauerstoff  oder  6 — 7  Cubikmeter  Chlor  und  man  kann  mit  derselben 
Men^  Kupferchlorttr  in  24  Stunden  wenigstens  4—5  Operationen  ausführen. 

Der  Preis  stellt  sich  sehr  gering,  weil  der  Verlust  an  Kupferchlorttr 
ein  ausserordentlich  geringer  ist,  da  dieses  die  Betorten  in  welchen  alle 
Operationen  vorgenommen  werden,  niemals  verlässt    (Compt  reud.  66, 349). 


Beiweis,  dasa  nicht  das  Waaaeratofbuperozyd  die  Ureaohe  der 
Verändening  ist»  welche  die  atmoephariaohe  Iiuft  auf  daa  als  Beageoa 
auf  Oson  angewandte  Papier  ausübt.  Von  A.  Houzeau.  —  Da  das 
Wasserstoffsuperoxyd,  welches  sich  nach  Schdnbein  unter  sehr  allgemein 
vorkommenden  Verhältnissen  bilden  kann,  ebenso  wie  das  Ozon  Jodkalium 
alkalisch  macht,  so  kann  der  Bestandtheil  der  Luft,  welcher  diese  Wirkung 
ausübt,  ebensowohl  Wasserstoffsuperoxyd,  ^ie  Ozon  sein.  Der  Verf.  hat, 
um  dieses  zu  entscheiden,  die  Luft  auf  ihren  Gehalt  an  Wasserstoffsupeiv 
oxyd  untersucht  Von  der  Annahme  ausgehend,  dass  dasselbe,  wenn  es 
in  der  Luft  vorbanden  ist,  vom  Begen  oder  Thau  aufgenommen  werden 
mttsse,  hat  der  Verf.  mit  grosser  Sorgfalt  diese  auf  Wasserstoffsuperoxyd 
ffeprttft,  aber  nie  eine  Spur  davon  nachweisen  können.  Da  der  Verf.  nun 
ferner  lich  durch  einen  directen  Versuch  überzeugt  hat,  dass  bei  künst- 
licher Thaubüdung  in  einer  Luft,  die  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd 
enthält,  dieses  mit  grosser  Schärfe  im  T|^au  nachweisbar  ist,  so  schliesst  er, 
dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  die  Ursache  der  Veränderung  sein 
kann,  die  das  mit  Jodkabum  zur  Hälfte  imprägnirte  Lackmuspapier  an  der  Luft 
erleidet  (Compt  rend.  66,  314.) 

Ueber  Oson  und  Fhoephoraanre»  gebildet  bei  der  langaamion  Ver- 
brennung dea  PhoBphora.  Von  Blondlot.  -^  Der  Verf  hat  sich  zu 
seinen  Versuchen  eines  einfachen  Apparates  bedient,  der  augenblicktteh 
so  viel  osonisirte  Luft  liefert,  wie  man  haben  will.  Eine  zwei  Liter  fassende 
Flasche  wird  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen.  Durch 
die  eine  Durdibohrung  geht  eine  bis  zum  Boden  der  Flasche  reichende 
Bohre,  die  oben  in  einen  mit  Haha  versehenen  Wasserbehälter  mündet, 
während  durch  die  andere  Durchbohrung  eine  gewöhnliche  GasleitnngsrOhre 
htndnrehgeht.  In  den  aufisteigenden  Theil  dieser  letzteren  BOhre  wurd  der 
Hiosphor  in  Form  eines  ungeiähr  15  Gentimeter  langen  Gylinders  von  der 
Didce  einer  Sohreibfeder  gebracht    Man  lässt  dann  langsam  Wasser  ia  die 
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FlMcbe  eittfliessen.  Die  ausgetriebeoe  Lnft  entwelebt  swlschen  dem  Plios- 
phoT  und  den  KöhrenwXnden ;  isie  wird'  auf  ffew5hn1iche  Weise  anfcefiuigen 
nnd  mehrmals  mit  Wasser  |^escliUttelt,  bis  die  weissen  Dämpfe  vollstilndi^ 
verschwunden  sind.  Mit  Hilfe  dieses  Api)arates  hat  der  Verf.  gefunden, 
dass  die  austretende  Luft,  wenn  sie  eine  niedrigere  Temperatur  als  12°  be- 
sitzt, wohl  den  characteristischen  Geruch  des  Osons  angenommen  ba^  aber 
das  Jodkaliumpapier  durchaus  nicht  veriindert  Bei  12—13°  dagegen  wird 
das  Papier  eben  so  staric  f^bläut  als  bei  höherer  Temperatur.  Ferner  hat 
der  Ven.  gefunden,  dass  die  aus  dem  Apparate  aastretenden  weissen  IMimpfe 
nur  ans  Pnosphorsäure  bestehen  und  keine  Spur  von  phosphoriger  Säure 
enthalten,  mag  man  die  Luft  langsam  oder  rasch  über  den  Phosphor  leiten. 
Davon  kann  man  sich  leicht  überaseugen.  Man  braudit  die  aus  dem  Apparate 
austretende  Luft  nur  durch  destillirtes  Wasser  zu  leiten,  so  giebt  dieses 
nach  dem  genauen  Neutralisiren  mit  Kali  einen  rein  gelben  Niederschlag 
mit  Silberlösung,  entfärbt  die  Ghamäleonlösung  nicht  und  giebt,  in  den 
Marsh'schen  Apparat  gebracht,  keine  grüne  Flamme.  —  Wenn  bei  der 
Oxydation  des  Phosphors  an  der  Luft  phosphorige  Säure  auftritt,  wie  in 
dem  bekannten  zur  Darstellung  dieser  Säure  benutzten  Apparate,  so  ist  _ 
diese  kein  directes  Oxydationsproduct  des  Phosphors,  sondern  ein  Bedue- 
tionsproduct  der  anfänglich  gebildeten  Phosphors&ure.  Der  Verf.  hat  sich 
überzeugt,  dass  die  Phosphorsäure,  wenn  man  in  ihre  mehr  oder  weniger 
stark  verdünnte  Lösung  Phosphorstückchen  legt,  sehr  rasch  zu  phosphoriger 
Säure  reducirt  wird.  (Compt  rend.  66,  351). 


SuIfooarbaminB&ure  und  einige  ilirer  Salse.  Von  E.  Mulder  und 
H.  Wefers  Bettin k.  —  Sulfocarbaminsaures  Ammonium.  Bei  der  ge- 
wöhnlichen Bereitungsweise  dieses  Salzes  wird  anfänglich  mehr  oder  weniger 
•NH4)iS,CSs')  gebildet.  S&ttigt  man  aber  theilweise  600  Gewth.  Alkohol 
von  95  Proc.  mit  Ammoniakgas  von  150  Gewth.  CINH4  (und  300  Gewth. 
Kalkerde),  fügt  hierbei  96  Gewth.  GS«  und  lässt  das  Ganze  bei  SO""  C.  kry- 
stallisiren,  so  setzen  sich  blos  Kiystalle  ab  von  CHsCNH4)NS«.  Diese  Kry- 
stalle  sind  weniger  ^eftrbt,  wie  es  bei  denjenigen  mit  absolutem  Alkohol, 
und  noch  weniger  mit  Alkohol  von  85  Proc,  bereiteten  der  Fall  ist,  woraus 
als  sehr  wahrscheinlich  folfft,  dass  CH2(NH4)NS9  farblos  ist,  was  dann  auch 
näher  bewiesen  werden  %o\i.  ^  StUfocarhaminsäure,  Wird  zu  einer  concen- 
trirten  Auflösung  von  CHs^NHoNSa  allmählich  Salzsäure  gefügt^  so  setzen 
sich  bisweilen  mrblose  nadelfbrmige  Krystalle  ab,  nachdem  sich  die  Auf- 
lösung vorher  wiederholt  getrübt  und  geklärt  hat.  Dieses  Absetzen  von 
Krystallen  findet  immer  statt,  wenn  die  Auflösung  ein  wenig  abgekühlt 
wird  (von  0**  bis  ungefähr  10").  Der  Zweck  des  Abkühlens  ist,  die  Wärme, 
weiche  beim  KrystalKsiren  frei  wird,  etwas  zu  massigen.  Der  kiystallinische 
Körper  zwischen  Filtrirpapier  so  viel  wie  möglich  abgepresst,  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest,  sehr  auflöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
die  Auflösung  reagirt  sauer.  Der  Körper  ist  wenie  beständig.  Aufgelöst 
in  Alkohol,  setzen  sich  aus  der  Auflösung  allmählich  farblose  Krystaile  ab 
von  Cfls(NH4)NS2.  Bei  Erhitzung  der  alkoholischen  Auflösung  wird  bald 
CSi  frei  (bei  50—60°)  und  sogleich  bildet  sich  GHs(NH4)NSs  (unauflöslich  in 
Alkohol). 

Bei  Erhitzung  der  wässerigen  Auflösung  flndet  das  nämKche  statt,  und 
beim  Eimdampfen  bildet  sich  viel  GN8,NH4 »  GHsiNH4)NSs  —  HaS).  D  e  b  u  8 
(Ann.  Ghem.  Pharm.  73,  27)  spricht  von  einem  flüssigen  Körper,  der 
sich  bildet  beim  Behandeln  einer  Auflösung  von  Gfli(NH4)NSs  mit  SafaEsäure, 
was  auch  der  Fall  sein  kann.  Aber  diese  Flüssigkeit  wird  bei  Abkühlung 
fest,  um  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  zu  bleiben,  bei  Blutwänne  zu 
schmelzen  und  zersetzt  zu  werden.  —  Sulfocarbaminsaures  Ammonium  und 
Aceton,    Schon  früher  (d.  Zeitschr.  N  F.  4,  51)  wurde  das  sulföcarbamin'' 


1)  Ca  12;  u.  8.  w. 
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tanre  Aeetonin  beBchrieben.  Beim  Anfldflen  in  Wasser'),  Piüdpitiren  mit 
HgOl,  FIltrireB,  Dnrehleiten  von  HsS  durch  das  Filtrat,  Filtriren,  EmdampfeD, 
Behandeln  des  ZnrUckbleibenden  mit  Alkohohl  nnd  Stehenlassen  dieser 
Aaflitoang  unter  einem  Exsiccator  mit  Chlorcalcium,  k((nnen  sich  sehr  volu- 
minöse Krystalle  von  2HCl-Acetonin  absetzen.  Das  schwefelsaure  und 
phospborsaure  Sa]»  krystallisirt  weniger  leicht.  Beim  Eindampfen  der  wässe- 
rigen Auflösung  von  sulfocarbaminsaurem  Aeetonin  entsteht  kein  rhodan- 
wasserstofflsaures  Acetonin»  oder  dies  wird  jedenfalls  zersetzt  und  CNS, 
MHi  bleibt  zurück.  Auch  essigsaures  Acetonin  ist  wenig  beständig  und 
wird  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Auflösung  zersetzt.  —  Sul/bcarbamin- 
saures  Di^thuliden.  Beim  Schütteln  einer  rohen  alkoholischen  Auflösung 
von  Aethaldebyd  (erhalten  beim  Destilliren  von  Alkohol  mit  Braunstein  una 
Schwefelsäure,  und  DestilUren  über  ClCa)  mit  CH2(NHi)NSs  bildet  sich 
Carbothialdin  sehr  leicht;  auch  giebt  eine  wässrige Auflösung  von  CHatNHo 
NSi  und  C2H4O  Carbothialdin.  Beim  Schütteln  einer  alkoholischen  Auflösung 
von  Aethaldehyd  mit  (NHs)2S,CSs  wird  dieses  Salz  anfänglich  aufgelöst  und 
bald  setzt  sieb  Carbothialdin  ab.  (NH4)2S,CSs  geht  hier  über  in  CHs(NH4) 
NSt;  (NH4)sS,CS2  —  HsS  »  CH»(NH4)NSi.  Beim  Pl^cipitiren  der  alkoholi- 
schen Auflösung  von  Carbothialdin  mit  HgCl,  Filtriren,  Präcipitiren  des  B11- 
trats  mit  H2S,  Filtriren  nnd  Eindampfen  bleibt  CINH4  zurück.  Immer  wird 
bei  der  Zersetzung  des  Carbothialdin  CsH^O  regenerirt  und  man  muss  dem- 
nach annehmen,  class  Carbothialdin  «» CHs(NC4H8)NSs  ist.  Sulfocarbamin- 
sanres  Di-ätbvlidenammonium :  CS.NH3.S(CH3,CH)8N.  Das  Salz  ist  auflös- 
lich in  Mineralsäuren,  beim  Stehen  setzt  sich  ein  farbloser  Körper  ab,  wie 
schon  Liebig  und  Redtenbacher  fanden  (Ann.  Chem.  Pharm.  65,  143). 
Die  Salzsäure- Auflösung  wird  mit  PtCk  gefällt;  das  gelbüche  Präcipitat 
ist  jedoch  zur  Aniüyse  zu  weni^  beständig.  Sulfocarbaminsaures  Di'€any- 
lidenammonium  CSNHs.SiCsHioliK.  Zur  Bereitung  dieses  Salzes  wird  Valeral 
in  Alkohol  aufgelöst,  geschüttelt  mit  CHiNH«)  NSs,  die  Auflösung  filtrirt 
nnd  in  Wasser  gegossen.  Es  bildet  sich  ein  farbloser  flockiger  Nieder- 
schlag, der  mit  Wasser  ausgewaschen,  2\\ischen  Papier  gepresst  und  im 
.Yacuo  getrocknet  eine  glänzende  krystallisirte  Masse  bildet  Er  giebt  beim 
Erhitzen  mit  FcrtCIa  die  Rbodanreaction. 

Sulfocarbaminsaures  Di-aÜylidenammonium  CS.NH2.StC3H4)2N.  Bei  Ein- 
wirkung einer  wässerigen  Auflösung  von  CH2iNH4)NS2  auf  das  rohe  Destillat 
von  Glycerin  und  doppelt-schwefelsaurem  Kalium,  findet  eine  so  energische 
Reaction  statt,  dass  viel  Acrolefn  auftritt,  und  Abkühlung  nöthig  ist, 
um  eine  Zersetzung  des  gebilideten  Körpers  zu  verhindern.  Der  sich  bil- 
dende Körper  ist  farblos,  getrocknet  scheinbar  amorph,  unauflöslich  in 
Wasser  und  Alkohol ;  giebt  beim  Erhitzen  mit  Fe-iCla  die  Rbodanreaction. 
Es  ist  nicht  unmögTich ,  dass  carbaminsaures  Ammonium  auf  Aldehyde 
(und  Acetone),  wie  CB2(NH4)NS-i  einwirkt,  welche  Untersuchung  wir  uns 
vorbehalten.  Was  die  Bereitung  dieses  Salzes  betrifft,  tbeilen  wir  vorläufig 
mit,  dass  man  beim  Durchleiten  von  NHs-gas  und  später  von  CO*  durch 
absoluten  Alkohol  ein  Salz  bekommt,  das  in  wässeriger  Auflösung  durch 
CIBa  gar  nicht  getrübt  wird,  im  Gegensatz  zur  Angabe  von  Muspratt, 
der  es  für  eine  Verbindung  von  CH2(NH4)N02  und  konlensaurem  Ammonium 
hält  Statt  Alkohol  lässt  sich  dann  auch  Aceton  anwenden,  das  eben  so 
wenig  wie  Alkohol  an  CEtlKHtjNOi  Wasser  abzugeben  scheint 

(Joum.  pract.  Chem.  103,  178.) 

Zur  KenntnisB  der  PikramfaBaore.  Von  Theodor  Petersen.  ~ 
DarsUllung  der  Pikraminsäure.  CeHi(N02)i(NHi)0H.")  Man  verfährt  am  besten, 
in  dem  man  pikrinsaures  Ammmoiak  in  Weingeist  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  löst,  so  dass  eine  kalt  gesättigte  Lösung  entsteht  nnd  nach  dem 

1)  In  dieser  Zeitschr.  N.  F.  4,  61  steht  „ananflOslioh  in  Wasser«*,  statt 
„auflOslich  in  Wasser''.     2)  C  —  12  n.  s.  w. 
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Einleiten  des  ^ttwetehrtMentoÜB  mit  Esilgiäore  füllt,  wodwoh  mm  die 
Pikraminsäore  in  feinen  Nadeln  erhält.  Salzsäure  Pikrammsüure  C6H9(N0s)s 
(NH2  0H.HC1.  Pikraminaäure  löst  sich  in  rauchender  SabsSnre  za  einer 
kaffeebraunen  Flüssigkeit  auf,  welche,  tll>er  Aetzkalk  abgedanstet,  rot- 
braune, anscheinend  monoklinoedrische  Krjrstalle  von  bl&ulieher  Oberfläcfaea* 
färbe  liefert.  Salzsaure  Pikraminsäure  scheidet  sich  aus  einer  heiss  ges&ttigten 
Lösung  in  rothbraunen  Nadelgruppen  aus,  während  die  Mutterlauge  beim 
Verdunsten  über  Kalkhydrat  blättrige  Krystallmassen  giebt,  welche  mit 
kaffeebrauner  Farbe  durchsichtig  sind.  Die  Verbindung  löst  sich  auch  la 
Weingeist  und  Aether  auf.  Sie  verliert  ihre  Salzsäure  leicht,  theilweise 
schon  beim  Liegen  an  der  Luft  oder  beim  Trocknen  über  Aetzkalk,  voll- 
ständig beim  Erhitzen  auf  80°,  wobei  Pikraminsäure  zurückbleibt,  welche 
auf  diese  Weise  dargestellt,  ein  cochenillerothes  Pulver  bildet.  Bei  niedriger 
Temperatur  absorbirt  Pikraminsäure  unter  schwacher  Erhitzung  salzsaores 
Gas,  doch  wird  die  Umwandlung  in  die  salzsaure  Verbindung  schwierig 
vollständig  bewirkt  Salzsaure  Ptkraminsäure-Platincklorid  C6Hs<NCh)s(NH2) 
OH.HCl.PtCh.  Versetzt  man  eine  heisse  Lösung  von  salzsaurer  Pikramin- 
chloridlösnnc[,    so  scheidet  sich   beim  Erkalten  das  Platinsalz  in  kleinen, 

gelben,  körnigen  Erystallen  ans.  Sie  sind  znweilen  etwas  missfarben  bräun- 
eh.  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  gleichfalls  löslich,  dagegen  fast  unlös- 
lich in  Aether.  Salpetersaure  Pikraminsäure  bildet  sich  beim  Behandeln 
der  Salzsäuren  Verbindung  mit  salpetersaurem  Silber  in  weingeistiger  Lösung 
und  scheidet  sich  nach  Hinwegschaffung  des  Chlorsilbers  in  glänzenden 
braunrothen,  der  Salzsäuren  Pikraminsäure  ähnlichen  Blättern  ans.  Schwefel- 
saure Pikraminsäure.  Pikraminsäure  löst  sich  in  kalter  conoentnrter 
Sehwefelsäure  auf.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  Pikraminsäure  heraas 
und  aus  der  Lösung  erhält  man  kleine  braune  Elrvstalle,  welche  die  Beaction 
der  schwefelsauren  Verbindung  geben.       (Offene.  Verein  f.  Natnrk.  8,  9.i 


TTeber  die  ZuBajxunenBetziing  der  Krystalle  von  Aethematron. 
Von  A.  Gent  her  und  Scheitz.  —  Es  ist  bekannt,  dass  wenn  man  Na- 
trium auf  abs.  Alkohol  einwirken  lässt,  nach  dem  Erkalten  aus  der  warmen 
dicken  flüssigkeit  völlig  durchsichtige  fablose  nadeiförmige  Krystalle  abge- 
schieden werden.  Wendet  man  auf  t  Th.  Natrium  1  Th.  Alkohol  an,  so 
befindet  sich  nach  Beendigung  der  Reaction  Alles  in  Lösung  oder  ist 
wenigstens  durch  Erwärmen  leicht  in  diese  zu  bringen;  wendet  man  nur 
8  Tb.  Alkohol  an,  so  ist  schon  eine  anhaltende  Erwärmung  nöthig,  um  dies 
zu  erreichen  und  bei  noch  weniger  Alkohol,  etwa  6  Th.,  gelingt  es  gar 
nicht  mehr  eine  völlige  Lösung  zu  erhalten,  auch  wenn  man  noch  während 
der  Einwirkung  für  genügende  Erwärmung  Sorge  trägt:  es  überzieht  sich 
das  Natrium  mit  weissen,  undurchsichtigen,  unkrystallinischen  Krusten« 
welche  die  weitere  Einwirkung  sehr  verlangsamen.  Dieselben  lösen  sich 
leicht,  wenn  man  mehr  abs.  Alkohol  zufügt  und  es  erscheinen  dann  behu 
Erkalten,  wie  in  den  Übrigen  Fällen  blos  jene  langen  klaren  Krystallnadeln. 
Es  hat  nicht  den  Anschein,  als  ob  die  weissen  Krusten  und  die  durchsich- 
tigen Krystalle  einerlei  Zusamensetznng  hätten.  Um  die  Verbindung  Q^H* 
NaO  aus  diesem  Product  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  abs-  Alkonol  zu 
erhalten,  genügt  es  nicht  es  einer  Temperatur  von  lOO*'  auszusetzen  um 
sämmtlichen  überschüssigen  Alkohol  zu  entfernen,  man  muss  dieselbe  viel- 
mehr bis  auf  \S(f  steigern.  Die  zurückbleibende  Verbindung  erscheint  voll- 
kommen unkrystallinisch  und  zeigt  an  vielen  Stellen  noch  die  Gestalt  der 
ursprünglich  vorhandenen  Krystalle,  die  aber  nun  das  Anssehen  einer  stark 
verwitterten  Substanz  besitzen. 

Wird  in  einem  an  einem  Ende  zugesehmolzenen  Rohr  t  Th.  Natrium 
auf  8  Th.  Alkohol  durch  Erwärmen  gelöst,  dann  zugeschmolzen  und  naoh 
dem  Erkalten  die  Mutterlauge  abgegossen  von  den  ausgeschiedenen  Ery- 
stallen und  diese  schnell  abgetrocknet  oder  erst  mit  Aether  gewaschen  und 
analysirt,   so  erliäH  man  folgende  Formel  GsH3Na0.2G2Hs^.    Dies  Sals  ist 
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in  Aether  InsUcb.  D«  die  EiTsUüIe  im  leeren  Raum  Aber  SehwefelBSnre 
unter  VerwitteransBeracheinanfren  ihren  Alkohol  verlieren  und  eu  der  Ver- 
bindung Gsfl5NB&  werden,  so  wurden  zur  Bestimmung  des  erateren  6,516 
Grtn.  wohlftbgepre sater  Krystalle  Aber  Schwefelsaure  unter  die  Luftpumpe 
firebracht  und  wBbrend  STseen  unter  wiederholtem  Auspumpen  da  belassen 
und  die  Formel  durch  eine  NatronbestimDiung  bestätigt. 

(Jena'sche  Zeitschr.  f.  M.  u.  N.  i.  te.) 


Ueber  die  Blnwlrkmis  von  einfach  enl^Miirem  QlycoLStlter  koS 
HanooAtrlnm^yool&t.  Von  Dr.  £.  Scheit  i.  —  Es  wurde  nach  der  Me- 
thode von  WurtE  dargestellter  einfach  chlor  wasserst  ofbaurer  Glycoläther 
auf  in  einem  BetJlrtchen  bereitetes  Mononatriumgljcolat  gegossen ,  und  der 
in  die  Hohe  gerichtete  Hals  des  GefSsees  mit  einem  umgeltehrtcn  KQhler 
verbanden.  Da  bei  gewöhnlicher  Temperatar  keine  Einwirkung  erfolgte, 
wurde  das^  Retörtchen  im  Oelbad  allmWig  auf  130°  erhitzt  Es  entwich 
ziemlich  viel  eines  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gases,  dessen  Menge 
bei  einer  Steigerung  der  Teraperatar  auf  150°  sich  noch  vermehrte.  Nach 
Verlauf  einiger  Stunden,  als  kaum  noch  eine  Gasentwicklung  im  Innern  eq 
bemerken  war,  wurde  der  Betortenhala  sammt  Kühler  geneigt  gestellt  und 
die  Temperatur  bis  250°  gesteigert.  Dabei  destiltirte  eine  gelbliche  Ölige 
Flüssigkeit.  Der  EetortenrUokstand  bestand  neben  Sputen  einer  orgauischen 
Snbstanz  und  etwas  Natron  aus  Chlornatrium.  Das  Destillat  beatsuil  ans 
wenig  unter  lSa°  Siedenden,  aus  viel  zwischen  194  nud  196''  Uebergehen- 
dem  und  ana  wenig  zwischen  235  und  245°  Destilliren  dem.  Haeh  mehrma- 
liger RectificaUon  wurde  das  zwischen  194  und  196°  und  das  zwiachen  23S 
und  245°  Uebergehende  flir  sich  gesammelt  und  analysirt.  Es  war  fast 
reiner  Glfcalalkohol. 

Das  2.  Destillat  war  Ditttbylenalkohol.  Eine  grosse  Menge  der  ange- 
wandten Givcolverbindungen  war  In  jenes  mit  blauer  Flamme  brennende 
Gaa,  das  offenbar  nichts  anderes  ala  Aethj!enoz;fd  war,  Ubergefllhrt  worden- 
Die  Producle  der  Einwirkung  sind  hauptsächlich  also:  Aethjlenoijd  nn<l 
Olycolaikohol  und  nur  sehr  wenig  Diglycolalkohol.  Die  Einwirkung  vei^ 
ISuft  demnach  anders  als  bei  der  Anwendung  von  einfach  eaaigsaureoi  Gly- 
colSther,  wobei  als  Uauptproduct  Diglycolalkohol  entsteht. 

iJena-sche  Zeitsohr.  f.  H.  o.  N.  4.  19.) 


Notis  über  die  XHnwirkung  von  Zinnoblotld  auf  AmylAlkoboL 
Von  A.  Bauer  und  B,  Klein.  --  Ziunchlorid  verwandelt  bekanntlich  beltn 
Erhitzen  den  gewöhnlichen  Aethylakohol  in  Aether  und  Aethylchlortlr, 
wShrend  ein  Rückstand  von  Zinnoxyd  zurüekbleibt.  Wendet  man  einen 
Ueberachues  von  Zinnchlorid  an,  so  destillirt  dieaea  anfangs  unverändert. 
wXbrend  s_pli(er  eine  Verbindung  desselben  mit  Chlorälhyl  erscheint.  Ist 
dagegen  eine  grossere  Menge  von  Alkohol  vorhanden,  so  deatillirt  anfaug» 
ein  Gemenge  von  Aether  und  Aethylchlorid  über,  und  zuletzt  eine  Verbin- 
dung des  letzteren  mit  Zinnchhirid.  LSsst  man  wasserfreies  Zlnnchlorid 
vorsicbtg  nnter  Vermeidung  von  Luftzutritt  zu  reinem  Araylalkobol  treten, 
welcher  durch  eine  Frostmischung  auf  10—17°  C.  unter  Null  abgekühlt  ist, 
eo  erhält  man  eine  nahezu  farblose  Krvstallmasse  SnCIi  4-  2{GiUii&),  welche 
sich  an  der  Luft  leicht  zersetzt  und  beim  Erwärmen  eine  rUthlicbe  Farbe 
annimmt.  Das  Zlnnchlorid- Amylalkoholat  stellt  farblose  tafelförmige  Kry- 
stalle  dar,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfliessen  und  durch  Wasser  augen- 
blicklich in  ZinnchlorUr,  Salzsäure  und  Amylalkohol  seraetzt  werden.  Die- 
selben lüsen  sich  in  Benzin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  und  kUnnen 
aus  diesen  Usungen  auch  Über  Schwefelsäure  nnter  dem  Kecinienlen  der 
Luftpumpe,  nicht  ohne  theilweiae  Zersetzung  zu  erleiden,  umKrystalllsirt 
weraen.  Werden  die  Krystalle  dieses  Zinnchlorid-Amvlalkoholutes  in  einei 
angeschmolzenen  Rühre  längere  Zeit  auf  100°  C-  ernitat  und  hierauf  der 
Baoreainbalf  der  Destillation  uulerworfen,  so  erbUt  man  neben  eiuer  gelb- 
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liehen  Flüssigkeit  weisse  federarti^e  Krvstalle,  welche  sich  theils  aus  der 
Flüssigkeit  ausscheiden,  theils  im  Destillationsrohre  absetzen,  und  die  Zu- 
sammensetzung des  von  Cas  sei  mann  beschriebenen  Zinnchlorids  von  der 
Formel  SnCl4  +  3H20  haben. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Waschen  mit  einer  verdünnten  Kali- 
lösung der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Dieselbe  begann  bei  40° 
C.  zu  sieden,  der  Siedepunct  stieg  rasch  auf  170°  C.  und  dann  langsam  bis 
gegen  400°  C  Der  über  170°  C.  siedende  Theil  des  Destillates  enthält  neben 
78,8  Proc.  Kohlenstoff  und  15,8  Proc.  Wasserstoff  4,9  Proc.  Chlor  und  be- 
stand wohl  ans,  mit  etwas  Chloramylen  verunreinigten  Polvamvlenen.  Der 
flüchtigste  Theil  des  Destillates  enthielt  ziemlich  reines  Amylen  und  der 
von  100- 170°  C.  übergehende  Antheil  schied,  mit  alkoholischer  Kalilösung 
behandelt,  reichHche  Mengen  von  Chlorkalium  ab  und  dürfte  wohl  haupt- 
sächlich aus  Amylenchlorid  CsHioCh  bestehen.  Bei  dieser  Beaction  entsteht 
neben  Amylen  und  Am^lenchlorid  auch  gechlortes  Amylen,  dann  bilden 
sich  die  poiymeren  Modincationeti  des  Amylen  und  wohl  auch  kleine  Mengen 
von  gechlorten  Derivaten  dieser.  Der  bei  der  Zersetzung  des  Zinnchlorid- 
Amyulkohols  vor  sich  gehende  Hauptprocess  dürfte  somit  durch  folgende 
Gleichnng  ausgedrückt  werden:  2[«nCl«  +  2(C5H!20)]  =»  SnCli-SHa^  + 
SnCl«.Hje^  H-  SCGsHio)  +  CsHioCIj. 

Das  durch  Waschen  mit  Wasser  und  verdünnter  Kalilösung  gereinigte 
Destillat  enthielt  daher  hauptsächlich  auf  ein  Molecül  Amylenchlorid  drei 
Molecüle  Amylen,  letzteres  jedoch  in  poiymeren  Modificationen.  Dieses 
Gemisch  enthält  nach  der  Rechnung  20  Proc.  Chlor  und  die  Menge  des  im 
Destillate  gefundenen  Chlors  betrug  18  Proc,  was  noch  zur  Bestätigung 
der  obigen  Gleichung  angeführt  werden  mag.  Uebrigens  wurde,  um  den 
ProcesB  etwas  näher  kennen  zu  lernen,  auch  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid 
auf  Amylen  studirt.  Die  beiden  Körper  wirken  unter  Erwärmen  und  Ab- 
Bcheidung  eines  weissen  krystallinischen  Körpers  auf  einander  ein.  Erhitzt 
man  das  Flüssigkeitsgemisch,  welches  einen  Ueberschuss  von  Amylen  ent- 
hält, in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  einige  Zeit  auf  100°  C.  und  unt^^r- 
wirft  man  hierauf  dasselbe  der  Destillation,  so  findet  man  bei  der  nach- 
herigen Untersuchung  das  Zinnchlorid  im  Rückstände  sowohl  als  im  Destillate 
theilweise  zu  ZinnchlorUr  redncirt,  während  das  Amylen  theils  in  gechlortes 
Amylen,  theils  in  Amylenchlorid  übergegangen  ist.  Der  grösste  Theil  des 
überschüssig  zugesetzten  Amylen  wird  in  die  poiymeren  Modificationen  ver- 
wandelt, 80  dass  das  mit  Wasser  gewaschene  Destillat  allerdings  bei  40 '  C. 
zu  sieden  beginnt,  der  Siedepunct  aber  bald  höher  und  schliesslich  langsam 
bis  über  400°  C.  steigt.  (Akad.  z.  Wien.   57  [1868].) 


Ueber  dl«  Zemetmmg  des  Terpentinöls  bei  der  Ql^hhitse.  Von 
H.  Hlasiwetz  und  F.  Hinterberge r.  —  Leitet  man  Terpentinöldampf 
durch  eine  rothglühende  eiserne  Röhre,  welche  mit  Porzellanstücken  ange- 
füllt ist,  so  erhält  man  als  Zersetzungsproducte  ein  Gas,  etwas  Kohle  und 
in  einer  Condensationsvorrichtung  eine  dunkelbraune  ölige  Flüssigkeit  von 
benzolähnlichem  Geruch,  welche  leichter  als  Wasser  ist.  Die  Kohle  legt 
sich  als  spiegelnder  schwarzer  Ueberzug  auf  das  Porzellan,  das  Ghaus  brennt 
wie  Leuchtgas.  100  Ccm.  Terpentinöl  gaben  im  Durchschnitt  60Ccm.  Flüs- 
sigkeit, etwa  16,800  Ccm.  Gas  und  2  Grm.  Kohle.  Destillirt  man  die  braune 
Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  goldgelbes  Rectificat  und  eine 
schwarze  theerartige  Masse  als  Rückstand.  100  Ccm.  des  braunen  Roh- 
products  gaben  81  Ccm.  gelbes  Oel,  dessen  Geruch  viel  reiner  und  ange- 
nehmer war  als  früher.  Das  Rectificat  der  flüssigen  Zersetzungsproducte  betrug 
mithin  etwa  die  Hälfte  des  angewandten  Terpentinöls.  Es  wurde  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  entwässert  und  einer  fractionirten  Destillation 
unterworfen.  Ein  Liter  gab  hierbei  folgende  Mengen  bei  den  bezeichneten 
Temperaturen:  100  Ccm.  bei  107—130°  C,  50  Ccm.  bei  130-^35°  C,  70 
Ccm.  bei  135—140°  C,  96  Ccm.  bei  140—145°  C,  10.0  Ccm.  bei  145—150** 
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C,  220  Ocm.  bei  150-160°  C,  150  Ccm.  bei  160—170^  C,  90  Ccm.  bei 
170— 180*^  C,  50  Ccm.  bei  180-190°  C,  40  Ccm.  bei  190—200^  C.  40  Ccm. 
Rückstand.  Jede  dieser  zehn  gelblich  gefärbten  Fractionen  wurde  noch- 
mals für  sich  fractionirt  und  es  wurden  hierbei  bis  110°  farblose  und  von 
110  bis  200^  lichtgelbe  Flüssigkeiten  erhalten.  Die  Fractionen  wurden  immer 
bei,  von  fünf  zu  fünf  Grad  steigender  Temperatur  abgenommen.  Die  erste 
derselben  ging  nun  schon  bei  60°  über;  ihre  Menge  war  die  kleinste.  Die 
Quantitäten  stiegen  dann,  bis  das  Thermometer  140°  erreichte.  Zwischen 
140  und  160°  destillirte  der  grösste  Theil.  Zuletzt  erreichte  das  Thermo- 
meter  200  Grad.  Ein  kleiner  Best  in  der  Retorte  war  rothbraun  gefKrbt. 
Die  Partie,  welche  zwischen  60  und  70°  erhalten  war,  gab  bei  der  Analyse 
Zahlen,  welche  der  Formel  C:M»,  also  einem  Isomeren  des  Terpentinöls  am 
nächsten  kamen.  Allein  eine  neue  fractionirte  Destillation  dieses  Antheiles 
gab  zuerst  eine  farblose  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  schon  bei  30^  in 
ein  schwaches  Sieden  gerieth.  Bei  dieser  Destillation  beobachtet  man  die 
merkwürdige  Erscheinung,  dass  immer  eine  plötzliche  Zersetzung  eintritt, 
wenn  etwa  zwei  Drittel  der  Flüssigkeit  abdestUlirt  sind.  Ohne  äussere 
Wärmezufuhr  erhöht  sich  dann  die  Temperatur  bis  auf  130°,  die  Flüssig- 
keit fährt  fort  zu  sieden,  färbt  sich  ^elb  und  explodirt  dann.  Nach  erfolg- 
ter Explosion  findet  man  in  der  Vorlage  eine  rothgelbe  Flüssigkeit  und  m 
der  Retorte  eine  rothe  dickliche  Masse.  Während  der  Zersetzung  entwickelt 
sich  eine  Masse  weisser  Dämpfe,  welche  wie  die  des  Aldehyds  die  Schleim- 
häute der  Augen  und  des  Kehlkopfes  afficiren.  Wäscht  man  die  rothen 
Zersetzungsproducte  mit  Wasser,  so  nimmt  dieses  eine  saure  Reaction  an 
und  reducirt  Silberlösung  mit  Leichtigkeit  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  färbt  die  Haut  dauernd  orangeroth. 
Wie  man  sieht,  liefert  also  die  Zersetzung  des  Terpentinöls  in  der  Hitze  eine 
ganze  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  deren  Trennung  voraussichtlich 
schwierig  und  zeitraubend  sein  wird.  Die  Verf.  geben  daher  vorläufig  blos 
diese  Notiz,  um  anzuzeigen,  dass  sie  mit  einem  genaueren  Studium  beschäf* 
tigt  sind  und  behalten  sich  vor,  das  Resultat  desselben  später  ausführlich 
mitzutheilen.  Vorversuche  haben  bereits  gezeigt,  dass  die  meisten  der  Pro- 
ducte  sich  leicht  nitriren  und  bromiren  lassen. 

(Akad.  z.  Wien.   Anz.  1868,  53.) 


Ueber  die  Peotinkörper.  Von  Fr.  Rochleder.  —  Der  Verf.  stellte 
zur  Behandlung  mit  Kalihydrat  eine  Portion  des  Pectinkörpers  dar,  welcher  in 
der  Rinde  des  Stammes  und  der  Zweige  der  Rosskastanie  enthalten  ist.  Das 
wässerige  Deeoct  dieser  Rinde  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  giebt  einen 
Niederschlag',  der  zum  Theil  in  essigsäurehaltigem  Wasser  löslich,  zum  Theil 
darin  unlöslich  ist.  Der  unlösliche  Theil  enthält  den  Pectinkörper.  Um 
diesen  zu  gewinnen,  zersetzt  man  den  in  saurem  Wasser  unlöslichen  Theil 
des  Niederschlages  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  vom  Schwefelblei  ab 
und  dampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  ein.  Dem  erkalteten  Ver- 
dampfungsrückstande  setzt  man  wasserfreien  Alkohol  zu,  wodurch  die  Flüs- 
sigkeit zu  einer  durchscheinenden,  gelblichen  Gallerte  erstarrt,  die  man  auf 
einem  Leinwandfilter  abtropfen  lässt,  dann  auspresst  und  in  wenig  sieden- 
dem Wasser  löst.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Alkohol  und  etwas  Salz- 
t^are  versetzt  und  die  Gallerte  wieder  auf  ein  Leinwandfilter  gebracht. 
Nach  dem  Abtropfen  und  Auspressen  wird-  sie  wieder  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  die  Fällung  durch  Alkohol  wiederholt.  Zuletzt  wird  die  zer- 
riebene Substanz  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether.von  etwas 
Fett  befreit 

Die  so  gereinigte  Pectinsubstanz  wurde  mit  Kali  lange  gekocht,  wodurch 
eine  Lösung  von  metapectinsaurem  Kali  entstand,  in  welche  Stücke  von 
Kallbydrat  eingetragen  wurden.  Es  wurde  das  Erhitzen  in  einer  geräumi- 
gen Silberschale  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Sieden  in  grossen  Blasen  auf- 
gehört hatte  und  die  Masse  beim  Erkalten  erstarrte.    Diese  braune  Masse 
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wurde  in  einem  Gemisch  von  SchwefelsSare  mit  dem  vierfachen  Tolnm 
Wasser  gelöst  Ein  Theil  des  schwefelsanren  Kalis  sowie  einige  schwanse 
Flocken  scheiden  sich  aus.  Die  abfiltrirte  braune  Flüssigkeit  wurde  im 
Sandbade  der  Destillation  unterworfen,  bis  beinahe  die  HSlfte  derselben 
abdestillirt  war.  Das  Destillat  zeigte  gegen  Quecksilberoxyd  und  Höllen^ 
steinlösnng  das  Verhalten  einer  Ameisensäurelösung.  Der  grösste  Theil 
des  Destillates  wurde  mit  Barytwasser  in  geringem  Ueberschuss  versetzt. 
Kohlensäure  eingeleitet,  auf  dem  Wasserbaae  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  siedendem  Wasser  ausgezogen  und  filtrirt-  Das  Filtrat  auf  dem  Was- 
serbade stark  eingeengt,  mit  dem  achtfachen  Volum  Alkohol  versetzt  und 
erwärmt,  verwandelte  sich  in  einen  Brei  von  Krystallen  von  ameisensaurem 
Baryt.  Die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  keine  anderen 
fetten  Säuren  oder  sonstigen  Substanzen.  Der  Rückstand  der  Destillation 
wurde  nach  zwölfstUndigem  Stehen  in  der  Kälte  von  den  Krystallen  von 
schwefelsaurem  Kali  abfiltrirt  und  mit  Aether  geschüttelt,  der  etwas  Alko- 
hol enthielt.  Die  ätherische  Lösung  im  Wasserbade  destillirt,  lässt  eine 
braune  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  löst, 
die  mit  Bleizuckerlösung  gefällt  wurde.  Der  zuerst  fallende  Niederschlag 
ist  bräunlich  und  fast  unlöslich  in  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Wasser. 
Der  später  fallende  Theil  ist  wem'ger  gefärbt  und  löst  sich  in  Wasser,  das 
mit  Essigsäure  versetzt  ist,  auf.  Sowohl  das  in  saurem  Wasser  unlösliche 
Bleisalz,  als  die  Lösung  des  zweiten  Salzes  in  saurem  Wasser  wurden  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  Bleisalz,  welches  in  saurem  Wasser 
unlöslich  war,  gab  neben  Schwefelblei  eine  wenig  gefärbte  Flüssigkeit  die 
durch  Eindampfen  hinreichend  concentrirt  zu  einer  Masse  von  Oxalsäure- 
krystallen  erstarrte.  Da  ameisensaures  Alkali  in  der  Hitze  durch  Kalihy- 
drat in  oxalsaures  Salz  übergeht,  so  erklärt  sich  das  Vorkommen  der  Oxal- 
säure leicht.  Die  Lösung  des  zweiten  Bleisalzes  in  Essigsäure  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt  gab  neben  Schwefelblei,  das  als  Entfärbungsmittel 
wirkt,  eine  schwach  gelbliche  Lösung,  die  im  Wasserbade  zum  Trocknen 
gebracht  wurde.  Der  Rückstand  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  gab  nach 
kurzem  Stehen  Krystalle  einer  Säure,  die  alle  Eigenschaften  und  Reactionen 
der  Protocatechnsäure  zeigten.  Phloroglucin  oder  andere  Producte  ent- 
stehen bei  der  Ein^nirkung  des  Alkali  auf  die  Metapectin säure  nicht,  sie 
zerföllt  geradezu  in  ameis  ensaures  und  protocatechusaures  Kali ,  ein  Theil 
des  ameisenaauren  Salzes  geht  durch  die  Einwirkung  des  flberschüssigen 
Alkali  in  der  Hitze  in  oxalsaures  Salz  über.  Verdoppeln  wir  die  Formel, 
welche  Fremy  für  die  Metapectin  säure  aufgestellt  hat,  so  lässt  sich  dieses 
Zerfallen  der  Metapectinsäure  m  Ameisensäure  und  in  Protocatechnsäure  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken  :  CiQHioOi4«rGsHs04+Gi4H60B+2HO.  Dureh 
Erhitzen  der  Metapectinsäure  auf  200°  C.  erhielt  Fremy  Pyröpectinsäure, 
Kohlensäure  und  Wasser.  2iGi6HioOi4)-»CtsHi80i8 -f- 2(0204) -f  2H0.  Beide 
Reactionen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  die  Metapectinsäure  zwei 
Aequivalente  Kohlenstoff  in  der  Form  des  Kobiensftureradicsües  an  der  Stelle 
von  zwei  Aequivalenten  Wasserstoff  enthält,  dass  ganz  abgesehen  von  der 

Gmppit-ung  der  übrigen  Atome,  die  Metapeetinsäare  «  ^»M  h     f^**  ***' 

Das  Kohlensäureradical  tritt  bei  dem  Erhitzen  bis  auf  200°  G.  alÜB  Kohlen- 
säure ans,  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  verbindet  sich  GsO.  mit 
KHO,  zu  ameisensaurem  Kali.  Neben  diesem  sollte  die  Säure  Gi4HisOi4 
entstehen,  es  zerfällt  aber  diese  in  Pro tocatechusäure  und  Wasser,  GuHiaOii 
—  C14H0O8  +  6HO.  (Akad.  z.  Wien.  57  [1868].) 


Ueber  einige  Reactionen,  bei  denen  sioh  Kohlenoxyohlorür  bildet. 

Von  P.  Schützenberger  (vergl.  die  AbhandL  des  Verf.d.Zeitschr.N.F.4, 
321).  —  Der  Verf.  hat  das  Kohlenoxychlorür  €OGls  aus  dem  Ghlorkohlenstoff 
CGI4  durch  Ersetzung  von  Gl  2  durch  O  auf  drei  vergohiedene  Weisen  erhalten : 
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1.  Durch  Erhitzen  von  Chlorkoblenstoff  mit  trocknem  Zinkoxyd  anf 
200°.  Nach  einigen  Stunden  entwich  beim  OefPfien  der  Röhre  ein  Gas, 
welches  Kohlenoxychloriir,  aber  ausserdem  viel  (ungefähr  ^/s)  Kohlens&nre 
enthielt. 

2.  Durch  Leiten  eines  Gemenges  von  Kohlenoxyd  und  Chlorkohlenstoff- 
dampf über  350^  heissen  Bimstein: 

2€Cl4  +  €0  =  €0Cl2  -f-  CsCl^. 

Die  Quantität  des  hierbei  gebildeten  OxychlorUrs  ist  beträchtlich  und  man 
kann  dasselbe  anf  diese  Weise  practisch  darstellen. 

3.  Mit  eben  so  gutem  Erfolge  kann  man  bei  dem  vorigen  Versuch  das 
Kohlenoxyd  durch  Kohlensäure  ersetzen: 

€Cl4  -h  COj  «  2(G0Cla). 

(Compt.  rend.  66,  747.) 

Zur  Elenntnias  der  KorkBubstauB.  Von  M.  Sie  wert  —  Dei;  Verf. 
hat  die  älteren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  wiederholt  und  theilt  seine 
Erfahrungen  mit  12  Pfd.  fein  geraspelter  Kork  wurden  zu  100  Grm.  mit 
je  4  Ltr.  Alkohol  von  95"^  Tr.  auf  dem  Wasserbad  zweimal  ausgekocht  und 
so  10  Proc.  der  Korkmasse  in  Lösung  gebracht  Der  so  ausgelaugte  Kork 
gab  an  wasserfreien  Alkohol,  Chloroform,  Aether,  Benzin  kaum  noch  Spu- 
ren von  Verbindungen  ab.  Aus  dem  alkoholischen  Auszug  setzt  sich  zuerst 
das  Cerin  von  Che  vre  ul  krystallinisch  ab  (1,62—1,75  Proc).  Krystalli- 
sirte  beim  Erkalten  kein  Cerin  mehr  aus,  so  schied  sich  eine  fetWwUche 
Verbindung  beim  weiteren  Eindampfen  ab  (2,5  Proc).  Der  alkoholische 
Rückstand  eingedampft  hinterliess  3.  eine  feste  Masse,  die  mit  Wasser  wie- 
derholt ausgekocht  an  dasselbe  eine  Verbindung  abgab,  die  sich  aus  der 
wässrigen  Lösung  nach  und  nach  in  dunklen  Flocken  absetzte  (0,5  Proc). 
Beim  Eindampfen  des  wässrigen  Auszugs  schied  sich  nochmals  ein  ?ielUr 
Niederschlaa  ab  i0,5  Proc).  Der  Rückstand  des  wässrigen  Auszugs  zur 
Trockne  georacht  hinterliess  eine  schwarze  bröckliche  Masse,  die  zenrieben 
ein  rothes  Pulver  bildet  Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  im  Wasser- 
bad  eingedampften  ursprünglichen  alkoholischen  Mutterlaugen  hatte  fast  das 
Ansehen  der  ursprünghchen  Korkmasse,  war  in  kochendem  Alkohol  leicht 
fast  ^nz  löslich  und  schied  sich  beim  Erkalten  theilweise  als  Gallerte  aus 
(2,25  Proc).  Diese  Verbindung  wurde  durch  Behandeln  mit  Alkalien,  Säu- 
ren und  Wasser  gereinigt.  Getrocknet  ist  sie  schwach  gelb,  krümlig,  ihre 
alkoholische  Lösung  auf  Pkpier  verdunstet  durchzieht  dasselbe  wie  Fett. 

PheUylalkohol  ^ijHsgf)  (Cerin  von  Che  vreul)  ist  weiss,  krvstallinisch, 
verbindet  sich  nicht  mit  Säure  noch  Basen,  verändert  Lackmus  nicnt,  schmibEt 
bei  lOO"",  löst  sich  in  500  Th.  siedenden  und  in  5000  Th.  kalten  wasser- 
freien Alkohol.  Die  Verbindung  scheint  homolog  mit  Phenol  zu  sein.  De- 
kacrylsäure  C.oH^gOj  nennt  der  Verf.  eine  Säure,  die  sich  neben  der  kry- 
stallmischen  verbmdung  ausscheidet  Diese  Verbindunfi[  reagirt  sauer,  löst 
sich  in  1200  Th.  kaltem  und  52  Th.  heissem  Alkohol,  sie  bildet  weisse 
Massen,  die  gelb  eintrocknen,  ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  86°.  Sie  löst  sich 
schwer  in  kochender  wässriger  oder  alkahscher  Käilange,  aus  diesen  Lö- 
sungen scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  gelber  Niederschhig  ab.  Eulysin 
€s403o0«  nennt  der  Verf.  die  fettähnUche  Verbindung,  sie  ist  in  10  Th. 
kalten  Alkohol  löslich  und  schmilzt  bei  150°  unter  Zersetzung.  Als  eine 
Gerbsäure  bezeichnet  der  Verf.  die  in  Wasser  lösliche,  rothe,  flockige  Masse. 
Die  Lösung  der  Säure  fallt  Leimlösung  gelbbraun,  Brecfaweinstein  grau. 
Chlomatrium  giebt  einen  rothbraunen  flockigen  Niederschlag,  SHberlösnng 
gemischt  mit  Ammoniak  wird  in  der  Kälte  reducirt.  Kalihydrat  und  Am- 
moniak färben  die  S&urelösnng  roth.  Barytwasser  giebt  einen  dunklen  Nie- 
dersehh^.  Das  Kalksalz  der  Säure  ist  ^.TH^iCaOiT  +  4Hse.  Aus  diesem 
Salz  fällt  Barvtwasser  einen  Niederschlag  ^iftHj.BaOg  und  essigsaures 
Kupfer  einen  lAederschlag  nahe  der  Formel  €s7B2iCaO,7.    Die  Mutterlauge 
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von  dieser  F^tmg  mit  Kali  versetzt  gab:  ^27^20(^^)^10  QQ^  ^  Fil- 
trat  von  diesem  mit  Essigsäure  versetzt:  ^a.Ha.CuKO,^-  Der  aus  der 
wässrigen  Lösung  sich  abscheidende  braunrothe  mederschlag  hat  die  Zu- 
sammensetzung: ^liHio^c  Cm-ticmsäure. 

(Zeitschr.  d.  natnrw.  Vereins  z.  Halle,  1S67,  129.) 

Bestlznmiinff  des  WaaBer-,  Sauer-  und  Kohlenatoffa  durch  eine 
Analyse.  Von  A.  Mitscherlich.  —  Die  zu  analysirende  Verbindung 
wird  gewogen  und  in  ein  Porzellanrohr  geschüttet,  das  mit  einem  Gemenge 
von  Bimstein  und  Ealiumplatinchlorid  von  ungefähr  8  Gnu.  Platingehalt 
gefüllt  ist,  und.  durch  das  dann  beiRothgluth  ein  Stickstoffstrom  hinourch- 
geleitet  ist  Die  im  Porzellanrohr  befindliche  Luft  wird  darauf,  nach  Ein- 
fllgnng  eines  kleinen  Gasrohrs  in  die  der  Verbindung  zunächst  befindlichen 
Oefhung,  darch  einen  Strom  von  reinem  Stickstoff  entfernt;  darauf  werden 
auf  der  andern  Seite  des  Porzellanrohrs  die  Absorptionsapparate  angebracht 
und  zwar  zun&chst:  ein  Rohr  mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  das  unmittel- 
bar in  das  Porzellanrohr  eingepasst  wird  und  dann  drei  Apparate  mit  Ü^ 
sungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  von  Zinnchlorür  und  von  EaJi.  Bei 
dieser  Bestimmung  bilden  sich  Kohlensäure,  Chlorwasserstoff,  Kohlenstoff 
und  je  nach  der  Natur  der  Verbindung,  auch  Wasserstoff  und  Chlorkohlen- 
stoff. Die  organische  Verbindung  wird  durch  vorsichtiges  Glühen  zersetzt 
und  die  Zersetzungsgase  werden  durch  Stickstoff  verdrängt.  Die  Phosphor- 
säure nimmt  das  Wasser  auf,  die  Chlorwasserstoffsäure  wird  von  der  Blei- 
lösung, das  Chlor  von  dem  Zinnchlorür,  die  Kohlensäure  von  dem  Kali  ver- 
schluckt. Nach  W&ffung  des  Kaliapparates  bringt  man  denselben  wieder 
an  seine  Stelle  und  lässt  beim  Erhitzen  des  Porzellanrohres  Sauerstoff  hin- 
durchtreten, so  dass  der  Kohlenstoff  verbrannt  wird.  Hat  sich  ein  nicht 
flüchtiger  Chlorkohlenstoff  gebildet,  der  durch  Sauerstoff  schwer  verbrenn- 
lich  is^  so  wird  derselbe  durch  Verflüchtigung  im  Sauerstoffstrom  mit  glühen- 
dem Kupferoxyd  verbrannt,  welches  sich  in  einem  Glasrohr  befindet,  das 
nach  Beendigung  der  Zersetzung  in  die  PorzellanrOhre  gebracht  wird.  Da- 
rauf wird  der  Kaliapparat  noch  einmal  gewogen.  Durch  diese  Zerlegung 
der  organischen  Verbindung  ist  aus  dem  Kaliumplatinchlorid  Chlorkaiium 
und  Platin  entstanden,  man  kann  diese  durch  Glühen  im  Chlorstrom  wieder 
in  die  ursprüngliche  Verbindung  zurückführen. 

Die  Genauigkeit  dieser  Bestimmungsart  ist  noch  nicht  geprüft. 

(Deut.  ehem.  G.  BerUn.  1868,  45.) 


üjaomusplatten.  Von  0.  Liebreich.  —  Wird  alkalifreier  Alabaster- 
gvps  in  dünnen  Platten  ausgestrichen  und  wenn  er  erhärtet  ist ,  auf  die 
glatte  Fläche  der  Platte  Lacmuslösung  auffi^etragen  oder  verwendet  man 
statt  Alabastergyps  feine  Thonplatten,  so  kann  man  solche  Platten  statt 
Lacmuspapier  zur  Prlifting  der  sauren  oder  alkalischen  Reaction  von  schlam- 
migen Lösungen  (thierischen  Geweben  u.  s.  w.)  verwenden,  da  man  den 
Schlamm  von  der  Platte  abspülen  kann,  ohne  die  dann  erst  recht  sichtbar 
werdende  Umfärbung  des  Lacmns  zu  verändern.  Vor  Gasen  müssen  die 
Platten  geschützt  watlen,  da  sich  diese  in  ihnen  verdichten. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1868,  48.) 


Ueber  die  duroh  Hitoe  eraeugten  Kofalenwttaaeratoffe  (carbures 
pyrog^n^k  Von  M.  Berthelot  —  Beun  Durchleiten  von  reinem  trock- 
nen Aethylengas  durch  eine  rothglUhende  Porzellanröhre  erhielt  der  Verf. 
Benzol^  Styrol  und  verschiedene  gegen  200°  siedende  Kohlenwasserstoffe, 
die,  wie  der  Verf.  glaubt,  hauptsächlich  aus  Naptataliü  und  NaphtaUnwasser- 
stoff  bestehen.  Auch  aus  dem  Sumpfgas  entstanden  bei  gleicher  Behand- 
lung Benzol  und  Naphtalin.  (Compt  rend.  66,  624.) 


F.  Wohl  er,  Verhalten  einiger  Metalle  im  electrischen  Strom.      3S5 

Ueber  das  Verhalten  einiger  Metalle  im 

electriBchen  Strom. 

Von  F.  Wöhler. 

(Gütt.  Nachr.  Mai  13,  1869;  169.) 

Die  diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,  263  mitgetheilte  Rildungsweise  des 
Silbersnperoxyds  gab  Veranlassung,  das  Verhalten  noch  einiger  anderer 
Metalle  unter  ähnlichen  Umständen  zu  untersuchen. 

Palladium^  als  positiver  Leiter  von  zwei  B uns en 'sehen  Elemen- 
ten in  Wasser,  das  mit  Schwefelsäure  leitend  gemacht  ist,  läuft  so- 
gleich, wie  beim  Erhitzen,  mit  wechselnden  bunten  Stahlfarben  an. 
Nach  einigen  Stunden  wird  die  Oberfläche  fast  schwarz.  Diese  Sub- 
stanz ist  ohne  Zweifel  das  in  der  Zusammensetzung  den  Superoxyden 
ähnliche  Oxyd  «=,  Pd02.  Mit  Salzsäure  entwickelt  es  Chlor,  in  Oxal- 
säure löst  es  sich  unter  Rohlensäureeutwicklung  zu  Oxydulsalz  auf. 
Leichter  als  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  scheint  es  in  einer  Lösung 
von  zweifachchromsaurem  Kali  zu  entstehen.  An  dem  negativen  Pol  wird 
gleichzeitig  eine  kleine  Menge  fast  schwarzes,  amorphes  Metall  reducirt. 

Auf  Biei  bildet  sich  unter  denselben  Umständen  sogleich  braunes 
Superoxyd,  auf  Thailitim  schwarzes  Oxyd. 

Osmium,  in  seiner  gewöhnlichen  undichten  porösen  Form,  bildet 
sogleich  Osmiumsäure,  Os04.  Wendet  fhan  statt  der  verdflnnten  Säure 
Natronlauge  an,  so  fUrbt  sich  diese  durch  Aufnahme  von  Osmium- 
sänre  in  kurzer  Zeit  tief  gelb,  während  sich  auf  dem  negativen  Leiter 
eine  dünne  Lage  von  Metall  absetzt.  Diese  Lösung  wird  durch  Sal- 
petersäure nicht  gefüllt,  sondern  nur  entfärbt  unter  Freiwerden  von 
Osmiumsänre. 

Ruthenium,  in  Pulverform,  verhält  sich  eben  so.  Die  entstehende 
tief  orangegelbe  Lösung  im  Alkali  wird  durch  Salpetersäure  schwarz 
geftlllt  und  nimmt  dann  den  Geruch  von  Knthensänre  an. 

Osmium-Iridium,  natürliches,  diese  sonst  so  schwer  zersetzbare 
Verbindung,  unter  Natronlauge  durch  einen  Platindrath  mit  dem  positiven 
Pol  in  Verbindung  gebracht,  fängt  sogleich  an  zersetzt  zu  werden  und  das 
Alkali  gelb  zu  färben.  Bei  Anwendung  des  aus  sehr  feinen  Blättchen 
bestehenden  Minerals,  wenn  man  davon  ungefähr  50  Grm.  auf  ein  Mal 
nimmt,  geht  die  Zersetzung  so  rasch  vor  sich,  dass  man  vermittelst 
des  Stroms  von  zwei  Elementen  in  kurzer  Zeit  eine  tief  orangegelbe 
Lösung  von  osmium-  und  ruthensaurem  Natron  erhält.  Auch  hier 
schwärzt  sich  allmälig  der  negative  Pol  durch  reducirteis  Metall. 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Lösung  schwarz  gefällt,  zum  Be- 
weise, dass  sie  auch  Ruthensäure  enthält. 

Behandelt  man  nach  dem  Abwaschen  das  übrig  bleibende  Osmium- 
Iridium  mit  Königswasser,  so  erhält  man  eine  grüne  Lösung,  die  beim 
Erhitzen  rothgelb  wird  und  aus  der  dann  Salmiak  schwarzes  Iridium- 
doppelsalz  fÜlt,  in  der  Quantität  ungefähr  entsprechend  dem  zuvor 
aufgelösten  Osmium  und  Iridium. 
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388  ^-  Friedel  und  A.  Ladcnbnrg, 

Siedliitze  iiiclit  ein.  Fügt  man  dem  Gemidch  beider  Körper  aber  eiuige 
Natriumstücke  zu,  so  tritt  bei  gelindem  Erwärmen  Reaction  ein  und 
diese  kann,  wenn  sie  nicht  gemässigt  wird,  sehr  heftig  werden.  Dabei 
entwickelt  sich  viel  Gas,  anfänglich  fast  nur  Chloräthyl,  später  Di- 
äthyl  und  Aethylwasserstoff.  Sobald  die  Gasentwicklung  aufhört, 
unterbricht  man  die  Operation  und  destillirt  das  Product.  Nach  mehr- 
maliger Fractionirung  geht,  wenn  man  auf  l  Mol.  {(hBb)2Zn  genau 
2  Mol.  des  Chlorhydrins  angewandt  hat,  die  grösste  Menge  bei  159 
— 162^  über.  Dieses  Destillat  besitzt  die  Zusammensetzung  SiC2H5 
(C2U&0)3.  Die  Dampfdichte  wurde  «=6,9207  gefunden,  während  die 
Formel  6,65  verlangt.  Es  ist  eine  ätherische  angenehm,  dem  Kiesel- 
säureäther ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem 
Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wasser  verwandelt  es 
allmälig  in  Alkohol  und  hoch  siedende  Producte,  wahrscheinlich  Poly- 
kieselsäureäther.  Ammoniak  und  selbst  alkoholisches  Kali  zersetzen 
es  nicht  vollständig  und  selbst  von  Salpetersäure  wird  es  erst  Aber 
200 0  vollständig  oxydirt.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  so- 
fort. Goncentrirte  heisse  Kalilauge  bewirkt  eine  heftige  Reaction.  Es 
bilden  sich  2  Schichten,  welche  beide  von  Wasser  unter  Zurttcklas- 
sung  von  wenigen  Oeltröpfchen  gelöst  werden.  Wenn  man  diese  Lö- 
sung mit  Salzsäure  neutralisirt  und  namentlich  wenn  man  zu  der  neu- 
tralisirten  Lösung  noch  Salmiak  hinzufügt,  scheidet  sich  ein  weisser, 
flockiger,  wie  Kieselsäure  aussehender  Niederschlag  ab,  der  nach  dem 
Trocknen  ein  weisses  Pulver  bildet,  welches  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  verbrennt  und  schwarz  wird.  In  Kalilauge  löst  sich  der 
Niederschlag  leicht  und  wird  durch  Salzsäure  wieder  gefällt.  Die 
schwach  alkalische  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weis- 
sen oder  gelblichen,  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag,  welcher  das 
Silbersalz  einer  Säure  ist,  die  Silicium  und  Kohlenstoff  enthält.  Die 
Analyse  der  freien  Säure  ergab,  dass  sie  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Silicium  in  dem  der  Formel  Si,C2H502,H  entsprechenden  Verhältniss 
und  ausserdem  eine  kleine  Menge  Kieselsäure  enthielt.  In  vollständig 
reinem  Zustande  konnte  die  Verbindung  nicht  erhalten  werden. 

Kalilauge  spaltet  demnach  den  Aether  nach  der  Gleichung 
SiC2H5(C2H50)3  +  2H2O  ==  Si,C2H502,H  +  3C2H6O 
und  diese  Zersetzung  ist  in  jeder  Hinsicht  analog  der  des  Aetbers 
von  Kay. 

CH(C2H50)s  +  2H2O  —  CH02,H  +  3C2H6O. 
Man  kann  deshalb  den  neuen  Aether  als  ein  Homologes  des  Kay 'sehen 
Aethers  betrachten,  in  welchem  1  Kohlenstoffatom  durch  Silicium  ersetzt 
ist.  Er  ist  wirklich  homolog  mit  dem  von  dem  Verf.  vor  Kurzem 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  166)  beschriebenen  dreibasischen  Silicoamei- 
senäther  und  man  kann  ihn  daher  als  dreibasischen  Silicopropion" 
Säureäther  bezeichnen. 

Man  kann  ihn  indess  auch  als  ein  Triäthylglycerin  betrachten, 
in  welchem  1  Kohlenstoff  durch  Silicium  vertreten  ist.  Die  Gruppe 
SiC2H5  muss  ebenso  wie  die  Gruppe  C3H5  dreiwerthig  sein. 


über  einige  Derivate  des  Radicals  Süico-AHyl.  3g9 

Lässt  man  auf  das  Aetbylsiliciumchlorbydrin  1  Mol.  Zinkäthyl 
einwirken,  bo  verläuft  die  Reaction  in  derselben  Weise,  aber  es  ent- 
steht ein  niedriger  siedendes,  mehr  Kohlenstoff  enthaltendes  Produet. 
Die  bei  der  niedrigsten  Temperatur  (155 — 156^)  aufgefangene  Portion 
ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  für  die  Formel  Si(C2H5)2(C2H&0)2 
passten.  Dieser  Körper  scheint  durch  eine  Reductiou  des  dreibasischen  Si- 
licopropionsäureäthers  im  Momente  seiner  Entstehung  entstanden  zu  sein. 
Vermittelst  einer  ähnlichen  Reaction  führten  Frankland  und  Duppa 
(Ann.  Ch.  Pharm.  115,  319)  den  Borsäureäther  in  Boräthyl  über. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  Amidosäuren. 

Von  Peter  Griess. 
(Zweite  Mittheilnng.) 

In  meiner  ersten  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  habe  ich 
angegeben,  das  bei  Einwirkung  des  Cyans  auch  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Amidobenzoesänre  3  verschiedene  Körper  entstehen,  nämlich 
zwei  mit  säureartigen  Eigenschaften  (C7H7NO2,  2CN  und  CiiHisfCN)') 
N2O4)  und  eine  basische  Verbindung  von  der  Formel  C20H30N4O9. 
Ich  habe  femer  bemerkt,  dass  diese  letztere,  wenn  man  sie  mit  Säu- 
ren oder  Alkalien  erhitzt,  mit  grosser  Leichtigkeit  zersetzt  wird  und 
dass  dabei  eine  Säure  entsteht,  der  ich,  gestützt  auf  eine  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffbestimmung,  die  Formel  Ci eHi 6 N2 Os  , beilegte.  Ich 
bedauere  jetzt  benierk(3n  zu  müssen,  dass  ich  mich  dabei  im  Irrthum 
befand,  indem  die  Stickstoffbestimmung  dieser  Säure,  die  ich  leider 
erst  nach  Veröffentlichung  der  erwähnten  Notiz  ausführte,  Zahlen 
ergab,  die  nicht  mit  der  obigen  Formel  im  Einklang  standen.  Wäh- 
rend nämlich  diese  Formel  nur  7,7  Proc.  Stickstoff  verlangt,  wurden 
thatsächlich  15,5  Proc.  gefunden.  Die  früher  von  mir  ausgeführte 
Verbrennung  hatte  53,52  Kohlenstoff  und  4,G3  Wasserstoff  ergeben, 
aus  welchen  Zahlen  sich  nun,  mit  Berücksichtigung  der  Resultate  der 
Stickstoffbestimmung,  die  Formel  CsHsNsOs  berechnet. 

Gefunden  Berechnet 

53,52  53,33 

4,63  4,45 

15,50  15,56 

—  26,66 

180  100,00 

Die  zu  diesen  Analysen  dienende  Substanz  wurde  bei  115<^  ge- 
trocknet; die  nur  über  Schwefelsäure  getrocknete  Säure  enthält  noch 
Krystallwasser  und  ist  nach  der  Formel  C8H8N2O3  -+-1120  zusam- 
mengesetzt. Ihre  Bildung  kann  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt 
werden : 


Cb 

96 

H8 

8 

Ni 

28 

O3 

48 

1)  €  —  12  U.8.W. 


390     Peter  Griess»  fiber  die  Einwirkang  des  Cyans  auf  Amidosäitren 

CI20HS0N2O9  =  2C8H8NiOj  4-  2C2H6O  +  H2O. 
Basische  Substans        Neue  Säure  Alkohol 

Obwohl  ich  den  eben  besprochenen  Irrthnm  schon  vor  längerer 
Zeit  entdeckte,  so  würde  ich  doch  mit  dessen  Bericlitigung  bis  zur 
vollstlUidigen  Veröffentlichung  meiner  Versuche  über  die  Einwirkung 
des  Cyans  auf  Amidobenzo€säure  gewartet  haben,  hätte  mich  nicht 
eine  Mittheilung  von  Menschutkin,  in  dem  mir  soeben  zuge- 
kommenen Heft  9  dieser  Zeitschrift,  anders  bestimmt.  Herr  Men- 
sch utk  in  hat  nämlich  cyansaures  Kalium  auf  schwefelsaure  Amido- 
benzo^säure  einwirken  lassen  und  dabei  eine  Säure  erhalten,  welche 
er  als  Oxybenzuraminsäure  bezeichnet  und  deren  Zusammensetzung 
genau  dieselbe  ist,  wie  die  der  oben  besprochenen,  von  mir  schon  vor 
einigen  Jahren  aus  der  basischen  Verbindung  C20H30N4O9  erhalt^e 
Säure. 

Obwohl  Herr  Menschutkin  seine  Säure  vorläufig  nur  sehr 
unvollständig  beschrieben  hat  und  es  deshalb  nicht  möglich  war  die- 
selbe genauer  mit  der  meinigen  zu  vei^lelchen,  so  glaube  ich  doch 
aus  den  wenigen  Angaben,  die  über  dieselbe  vorliegen,  schon  jetzt 
den  Schluss  ziehen  zu  müssen,  dass  beide  Säuren  identisch  sind. 

Was  die  Umsetzungen  dieser  Säure  anbelangt,  so  scheinen  die- 
selben ziemlich  zahlreich  zu  sein.  In  den  Folgendem  soll  nun  eine 
derselben  etwas  genauer  beschrieben  werden.  Wie  vorhin  angegeben 
enthält  die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Säure  noch  ein  Molecül 
Krystallwasser,  welches  schon  bei  100 ^  vollständig  entweicht.  Erhitzt 
man  stärker,  bis  auf  180^,  so  bemerkt  man  keine  weitere  Verände- 
rung der  Säure;  steigert  man  jedoch  die  Temperatur  bis  auf  unge- 
fähr 2000,  gQ  tritt  plötzlich  wiederum  ein  bedeutender  Gewichtsver- 
lust ein  und  es  wird  eine  neue  Säure  von  ganz  abweichenden  Eigen- 
schaften gebildet,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  CsHeNsO} 
entspricht.     Die  Bildung  derselben  findet  in  folgender  Weise  statt: 

C8H8N2O3  =  C8H6N2O2  +  H2O. 

Neue  Säure 

Man  erhält  diese  neue  Säure  in  mikroskopischen  Nadeln,  wenn 
man  die  kochende  wässrige  Lösung  ihres  Kalium-  oder  Ammiumsalzes 
mit  Salzsäure  versetzt.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Ihre  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorbarium  und 
salpetersaurem  Silber  weisse,  fast  unlösliche,  und  wie  es  scheint, 
amorphe  Niederschläge.  Man  kann  diese  neue  Säure  auch  noch  auf 
eine  andere  Weise  aus  der  Säure  C8H8N2O3  darstellen.  Wird  näm- 
lich das  Bariumsalz*)   der  letztem,  welches  in  Wasser  leicht  löslich 


1)  Ich  habe  dieses  Sabs  schon  früher  besehrieben  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2»  35)  und  angegeben,  dass  es  in  Warzen krystallisirt.  Herr  Menschutkin 
dagegen  sagt  von  dem  Bariumsalz  seiner  SHure,  dass  er  es  als  gummiartige 
Masse  erhalten  hätte.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  auch  das  Bariumsalz  der 
von  mir  dargestellten  Säure  zuuächst  als  eine  gummiartige  Masse  erhalten 
wird,  welche  jedoch,  wenn  man  sie  einige  Tage  sich  selbst  tiberlässt,  zu 
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ist,  oft  wiederholt  zur  Trockne  verdampft,  so  wird  es  allm&lig  voll- 
stAndig  in  das  nnlösliche  Barinmsalz  GsHiBaN20t  verwandelt,  ans 
welchem  man  durch  Salzsäure  die  freie  Säure  abscheiden  kann. 

üeber  die  Constitution  dieser  neuen  Säure  wage  ich  keine  be- 
stimmte Ansicht  auszusprechen;  ich  bemerke  jedoch,  dass  man  sie 
als  Amidobenzoäsäure  ansehen  könnte,  in  welcher  1  Atom  Wasser- 
stoff durch  Cyan  vertreten  ist. 

CSH6N2O2  =  07H4(CN)(NH2)02. 

Am  Schluss  dieser  Notiz  noch  ein  Wort  über  die  basische  Verbindung 
C20H30N4O0.  Ich  habe  früher  ausgesprochen,  dass  man  die  Formel 
derselben  in  folgender  Art  zerlegen  könne: 

(C7H5(C2H5,CN)N02l 
C20H30N4O9    =-   {C7H5(C2H5,CN)N02>, 

(  HioOs) 

wonach  sie  also  als  ein  Cyanäthylsubstitutionsproduct  der  Amido- 
benzo^äure  erscheint,  wovon  2  Atome  mit  5H2O  in  Verbindung  ge- 
treten sind.  Man  kann  diese  Formel  aber  auch  noch  in  einer  andern 
Weise  auflösen,  nämlich: 

C7H4(C2H5)(H2N)02,  CHNO| 
C7H4(C2H5)(H2N)02,  CHNO[ 

3H2OI 

d.  h.  also  in  2  Atome  Cyansäure-Amidobenzoösäure-Aether  und  3 
Atome  Wässer.  Vielleicht  aber  ist  das  Moleculargewicht  dieser  Ver- 
Ji>indung  nur  halb  so  gross,  nämlich  C7H4(02H5)(H2N)02,CHNO + 
IV2H2O,  und  es  würde  dann  die  Bildung  der  Säure  C8Q3N2O3  ans 
derselben  noch  einfacher  erscheinen. 

Burton  on  Trent,  22.  Mai  1868. 


C20H30N4O9  ==  - 


Ueber  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Leucin 

und  Tyrosin. 

Von  Dr.  G.  Httfner. 

Schliesst  man  gut  gereinigtes  Leucin  mit  starkrauchender  Jod- 
wasserstofTsäure  zusammen  hermetisch  in  ein  Rohr  ein  und  erhitzt 
es  darin  10 — 12  Stunden  lang  auf  140 — 150®  C,  so  wird  di|s  Leu- 
cin unte^  Aufnahme  von  1  Atom  Wasserstoff  direct  gespalten  in  Am- 


steinharten  Erystallen  erstarrt.  Die  Analyse  der  bei  125°  getrockneten  Sub- 
stanz ergab  27,79  Proc.  und  27»3  Proc.  £a.  Die  Formel  CsHTBaNsOa  yer- 
lanet  27,68  Proc.  Ba.  Das  zwischen  Fliesspapier  getrocknete  Salz  scheint 
4  Molecüle  Krystallwasser  zu  enthalten. 

Bei  der  Analyse  des  Silbersalzes  wurden  37,66  Proo.  Ag  gefunden. 
Die  Formel  CsHTAgNsOa  verlangt  37,63  Proc.  Ag. 
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moniak,  welches  als  JodammoiMttiB  austritt,  und  in  pofironsaure. 
Das  Ammoniak  wurde -^  mit  Natronlauge  destiDirt,  und  ^  iHatfnaal- 
miak  bestimmt;  die  Oapronsäure  als  capronsaurer  Baryt.  ""-^ 

Da  nun  das  Tyrosin  nach  der  bisherigen  Annahme  Aethylamin 
enthalten  soll,  so  war  zu  erwarten,  dass,  wenn  man  es  in  gleicher 
Weise  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelte,  aus  ihm  die  letztere  Basis 
gewonnen  werden  würde.    Der  Versuch  ergab  indess  nur  Ammoniak. 

Ich  vermuthe  deshalb,  dass  das  Tyrosin  nicht  Aeihylamidopara- 
oxyhenzoesäure  (Barth),  sondern  Amidophloretinsäure  ist,  welche  letz- 
tere sich  unter  dem  Einflüsse  der  heissen  Jodwasserstoffsäure  zer- 
setzen wird  in  Ammoniak,  Phlorol  und  Kohlensäure,  —  und  dass 
die  Basis,  welche  früher  Schmidt  und  Nasse  durch  vorsichtiges 
Erhizten  des  Tyrosins  erhielten^  und  die  sie  Äethyloxyphenylamin 
nannten,  Amidophlorol  ist. 

Ich  bin  mit  der  weiteren  Untersuchung  der  Frage,  speciell  mit 
der  Nachweisung  des  Phlorols  beschäftigt. 

Leipzig,  Laboratorium  des  Prof.  Kolbe,    am  2().  Mai  1868. 


Synthese  des  Guajacols. 

Von  V.  Gorup-Besanez. 
(Vorläufige  Mittheihing.) 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Molecttlen  Brenzcatechin, 
Kalihydrat  und  methylschwefelsaurem  Kalium,  8 — 10  Stunden  lang 
im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  160^—170^  erhitzt,  so  erhält  man' 
eine  von  weissen  harten  Krystallen  durchsetzte  bräunliche  halbflüssige 
Masde.  Beim.  Oeffnen  des  Rohres  macht  sich  nur  sehr  schwacher 
Gasdruck  bemerkbar,  aber  in  ganz  unzweideutiger  Weise  der  so 
characteristische  angenehm  aromatische  Geruch  des  Guajacoh.  Be- 
handelt man  den  Röhreninhalt  mit  Wasser,  so  nimmt  dieses  beim 
Erwärmen  die  meisten  Krystalle,  welche  nichts  weiter  wie  Kalium- 
sulfat sind,,  auf  und  es  setzt  sich  ein  bräunlich  gefärbtes  Oel  zu 
Boden  von  allen  Eigenschaften  des  Gnajacols.  Von  beigemengtem 
unzersetzten  Brenzcatechin  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser 
befreit,  färbt  sich  seine  weingeistige  Lösung  mit  Eisenchlorid  pracht- 
voll grasgrün,  und  seine  ätherische  Lösung  erstarrt  mit  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  Kaliiösung  zu  einem  Krystallblei  von  Guafacoi- 
Kalium,     Der  Geschmack  des  Oeles  ist  brennend. 

Leider  waren  die  Mengen  desselben  —  es  standen  mir  kaum  8  Grm. 
Brenzcatechin  zu  Gebote  —  zu  geringe,  um  an  Rcctification  und  Siede- 
punctsbestimmung  zu  denken,  und  das  Resultat  durch  die  Analyse 
definitiv  festzustellen.  Doch  kann  kaum  bezweifelt  werden,  dass  der 
erhaltene  Körper  wirklich  Guajacol  ist,  und  der  Vorgang  glatt  nach 
folgender  Formelgleichung  verläuft: 

e6H6e2  +  KHe  +  ^HaKSOi  —  «711802  +  K2&e4  +  HaO. 
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demnach  ¥oHkommen  analag  der  von  Cahonrs  verwirklichten  Synthese 
des  Anisols  durch  Destillation  von  Phenolkalinm  mit  methylschwefel- 
saurem Kalium  und -völlig  entsprechend  der  Theorie.') 


Bemerkungen    über   rheinisohes  Buohenhalztheer- 

kreoBot. 

Von  V.  Gorup-Besanez. 

In  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  in  Berlin 
Nr.  9  S.  99  theilt  Herr  Marasse  mit,  dass  das  rheinische  Buchen- 
holztheerkreosot  ein  Gemenge  von  Kresol  und  Guajacol  sei.  Indem 
ich  mir  mein  Urtheil  über  diese  Angaben  noch  vorbehalte,  bemerke 
ich  yorläufig  nur,  dass  meinen  Erfahrungen  zu  Folge  das  rheinische 
Buchenholztheerkreosot,  wie  ich  das  schon  vorhersagte,^  in  seiner 
chemischen  Zusammensetzung  wechselt  Ein  rheinisches  Kreosot  einer 
vor  einigen  Monaten  mir  zugekommenen  Sendung  erwies  sich  nach 
den  von  Dr.  Biechele  m  meinem  Laboratorium  angestellten  Ver- 
suchen als  identisch  mit  dem  von  mir  und  Hlasiwetz  früher  unter- 
suchten mährischen  und  dem  von  H.  Müller  untersuchten  englischen 
Kreosot.  Es  bestand  grösstentheils  aus  Kresol  mit  wenig  Guajacol, 
gab  bei  der  Darstellung  der  Kaliumverbindungen  Kreosol-Kahum,  bei 
der  Zerlegung  des  letzteren  Kreosol  und  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoff Homobrenzcatechin  und  Jodmethyl  neben  sehr  wenig 
Brenzcatechin. 

Der  Umstand,  dass  man  im  Laboratorium  des  k.  Gewerbe-Insti- 
tuts in  Berlin  die  Kreosotfrage  ebenfalls  in  Angriff  glommen  hat, 
nöthigt  mich,  von  meiner  Absicht,  die  Resultate  meiner  fortgesetzten 
Beobachtungen  in  einer  zweiten  grösseren  Abhandlung  niederzulegen, 
abzugehen  und  zu  vorläufigen  Mittheilungen  meine  Zuflucht  zu  nehmen. 

Erlangen,  29.  Mai  1868. 


Ueber  die  Monosulfosauren  des  Naphtalins. 

Von*  Privatdoc.  Dr.  V.  Merz. 

Faraday  zeigte  1826  (Philos.  Trans,  d.  J.  .2,  140),  dass  der 
Umsetzung  von  Naphtalin  und  concentrirter  warmer  Schwefelsäure 
2  isomeren  Monosulfosäure  entspringen.  Wird  die  Lösung  des  Naph- 
taüns  in  Schwefelsäure  mit  Wasser  verdtinnt,  dann  mit  Baryumcar- 
bonat  übersättigt,  so  bleibt  von  den  Baryumsalzen  das  eine  gelöst, 
das  andere  fällt  zu  Boden  und  kann  dem  gleichzeitig  ^tstandenen 

1)  Nachträglich  ist  es  mir  gelungen  Gaajacolkalium  in  reinem  Znstand 
zu  erhalten.  2,086  Grm.  desselben  gaben  0,0596  Grm.  schwefelsaures  Ka- 
lium —  0,0268  Kalium.  Dies  entspricht  12,84  Proc,  während  die  Berech- 
nung für  das  Gu^'acolkalium  (erHTK^a.erHset)  +  Hs^,  12,88  Proc.  ver- 
langt. 
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Baryamsulfat  durch  kochendes  Wasser  entzogen  werden.  Das  weniger 
lösliche  Satz  verglimmt  beim  Erhitzen  auf  Plaünblech  wie  Zunder, 
das  leichter  lösliche  verbrennt  mit  mssender  leuchtender  Flamme.  — 
Kürze  halber,  werde  ich  die  Säuren  des  flammenden  und  glimmenden 
Salzes  als  a  und  ß  Säure  unterscheiden. 

Seit  Faraday  haben  sich  verschiedene  Chemiker,  namentlich 
aber  Berzelius  (Ann.  Ob.  Pharm.  28,  9),  Regnault  (Ann.  de  Gh. 
et  Phys.  65,  87),  Liebig  und  Wöhler  (Pogg.  Ann.  24,  169)  mit 
den  Sulfosäuren  des  Naphtalins  beschäftigt.  Abgesehen  von  neuen 
Derivaten  (Disulfosäure  und  Sulfonaphtalid),  erhielten  sämmtliche  For- 
scher die  a  Sulfosäure,  die  ß  Säure  wurde  allein  von  Berzelius 
und  nur  bei  einem  einzigen  Versuche  (a.  a.  0.  S.  14)  erhalten. 

Nach  dem  üblichen  Verfahren  sich  a  Naphtalinsulfosäuie,  resp. 
ein  a  SuUbnaphtalat  zu  veschaffen,  wird  Naphtalin  in  kleinen  Por- 
tionen bis  zum  Ueberschusse  in  warme  conoentrirte  Schwefelsäure 
eingetragen.  Neben  der  a  Monosulfosäure  entsteht  etwas  Disulfo- 
säure. Man  verdünnt  mit  V^asser,  übersättigt  mit  Baryumoarbonat 
und  versetzt  das  zuvor  conoentrirte  Filtrat  mit  2  Vol.  Wdngeist. 
Baryumdisulfonaphtalat  fUlt  allmällig  aus;  *das  a  Sulfonaphtalat  bleibt 
gelöst  und  wird  aus  der  mehrentheils  verdampften  Lösung  krystal- 
lisirt  erhalten.  Den  Krystallen  adhärirt  etwas  Disulfonaphtalat;  sie 
müssen  der  vorerwähnten  Behandlung  mit  Weingeist  zum  wenigsten 
noch  einmal  unterworfen  werden  (Kimberly,  Ann.  Ghem.  Pharm. 
114,  130). 

Es  ist  nicht  einzusehen,  weshalb  das  Naphtalin  der  concentrirten 
Schwefelsäure  nur  aUmälig  zugesetzt  werden  soll,  zumal  der  anfäng- 
liche Säureüberschuss  die  Bildung  von  Disulfosäure  begünstigen  muss. 
Sehr  hinderlich  ist  die  geringe  Löslichkdt  des  a  Barynmsulfonaphtalats 
in  Wasser  (1  TU.  m  21  Thl.  heissen  und  88,5  Tbl.  kalten  Wassers 
nach  Regnault),  wodurch,  sobald  man  m  grösserem  Maassstabe  und 
doch  vorschriftsgetreu  arbeiten  will,  gewaltige  Alkoholquanta  erhäscht 
werden. 

Vorzügliche  Beachtung  verdient,  dass  ein  Gehalt  des  a  Baryum- 
salzes  an  ß  Verbindung  sehr  leicht  übersehen  wird  (s.  weiter  unten) ; 
auch  dürfte  eine  genügende  Trennung  der  beiden  Salze  grosse  Schwie- 
rigkeiten bieten.  —  Das  folgende  Verfahren  gestattet,  die  a  und  ß 
NaphtaUnmonosulfosäure  in  grösserer  Menge  darzustellen  und  sie  iMcht 
zu  trennen: 

Man  erhitzt  3  Thl.  conoentrirte  Schwefelsäure  mit  etwa  4  Thhi. 
Naphtalin*)  unter  häufigem Schüttehi  8 — 10 Stunden  lang  im  Waaser- 
bad,  worauf  die  noch  flüssige  Masse  in  die  10 — 12fache  Menge  heissen 
Wassers  gegossen  wird.  Das  unveränderte  Naphtalin  —  etwa  V^ 
der  ursprünglichen  Menge  —  sammelt  sich  an  der  Oberfläche  und 


1)  Das  zu  meinen  Versuchen  benutzte  Naphtalin  war  so  gut  wi^  YÖlAg 
rein.  Es  schmolz  bei  eirca  79^  und  vendedete  bei  217,5—219^  auch  in 
grossen  Mengen  bis  auf  den  letzten  Tropfen. 
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wird  nach  dem  Erkalten  als  krystalMBcher  Kuchen  abgehoben. 
Man  colirt  nun  die  sanre  Lösung,  um  etwas  suspendirtes  Naphtalin 
zu  beseitigen,  erhitzt  das  Colat  znm  wallenden  Sieden,  Übersättigt  mit 
neutralem  Bleicarbonat,  lässt  absitzen  und  zieht  die  fast  augenblick- 
lich klare  Bleilösung  mit  dem  Heber  ab.  Durch  Auskochen  des 
Rückstandes  mit  nicht  zu  vielem  Wasser  und  weiteres  Verfahren 
in  vorerwähnter  Weise  wird  eine  2.  verdünntere  Lösung  erhalten. 

Die  Lösungen  secemiren  beim  £rkaten  reichliche  Mengen  von 
weissen  harten  Körnern  oder  kleinen  dicken  Schuppen,  welche  bald 
eohärente  Krusten,  bald  nur  lockere  Haufen  bilden.  Es  ist  dies  das 
ß  Bleisabs.  Allfällig  beigemengtes  a  Bleisalz  wird  durch  heissen  W^- 
geist  extrahirt,  worauf  man  die  rückständige  ß  Bleiverbindung  2 — 3  mal 
aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  ist  gelblich  gäärbt,  wird 
in  Wasser  vertheilt,  durch  SchwefelwasserstofTgas  entbleit,  durch  Blei- 
carbonat regenerirt  und  aus  vielem  Wasser  krystallisirt.  Auch  jetzt 
noch  zeigt  die  erste  Krystallisation  meistens  einen  Stich  ins  Gelbliche, 
die  Mutterlange  liefert  aber  farblose  Krystalle.  Die  gelbliche  Färbung 
ist  übrigens  ohne  merklichen  Einflnss  auf  die  Zusammensetzung. 
Diese  entspricht  genau  derjenigen  des  a  Bkimonosulfonaphtalats. 
Gefunden  bei  verschiedenen  Präparaten  33,55  33,22  33,36  33,48 
Proc.  Blei,  femer  10,45  Proc.  Schwefel;  berechnet  33,38  Proc.  Blei 
und  1.0,30  Proc.  Schwefel. 

Wird  die  Mutterlauge  vom  rohen  ß  Sulfonaphtalat  concentrirt, 
so  erhält  man,  neben  wenigen  Körnern  des  ß  Bleisalzes,  reichliche 
Mengen  der  a  Bleiverbindung  —  zunächst  in  grossen,  dunkeln  und 
harten  Warzen,  welche  aus  meistens  radial  gruppirten,  zur  dichten 
Masse  verwachsenen  Blättern  bestehen.  Härte  und  Farbe  der  Kry- 
stalle entspringen,  einem  Gehalt   an  etwas   dunkler  harziger  Materie. 

—  Die  mehr  und  mehr  eingeengte  Mutterlauge  liefert  fortwährend 
Warzen,  welche  aber  immer  heller  und  weicher  werden.  Die  letzten 
Mutterlaugen  krystallisiren  schwieriger.  Sie  enthalten  eine  unkrystal- 
lisii'bare,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lösliche  Bleiverbindung 

—  hiemach  Bleidisulfonaphtalat. 

Das  rohe  a  Bleisulfonaphtalat  ist  leicht  zu  reinigen.  Man  löst 
es  in  der  10  — 12fachen  Menge  heissen  Weingeists,  filtrirt  die  erkal- 
tete Lösung  vom  rückständigen  ß  Bleisalz  und  destillirt  den  Weingeist 
ab.  Das  Residuum  wird  in  vielem  Wasser  gelöst  und  die  röthliche 
bis  röthlich  braune  Lösung  während  einiger  Tage  häufig  geschüttelt; 
sie  secemirt  theils  röthliche  bis  rothbraune  Flocken,  Üieils  einen 
Schaum,  der  allmälig  ebenfalls  in  Flocken  zu  Boden  fällt.  .J^r  Ab- 
satz ist  stets  gering  und  um  so  dunkler,  je  dunkler  das  Bleisalz  war, 
die  Flüssigkeit  aber  in  jedem  Falle  nur  noch  wenig  gefärbt  •^—  Aus 
dieser  Lösung  krystallisirtes  Bleisalz  zeigt  einen  Stich  ins  Röthliche. 
Dieser  bleibt  aus,  wenn  man  die  Lösung,  wenigstens  theilweise,  durch 
Schwefelwasserstoff  entbleit  und  im  Fillrat  das  zerlegte  Salz  durch 
Bleicarbonat  regenerirt.  Aus  der  nun  ganz  farblosen  Lösung  schiesst 
auch  farbloses  Sulfonaphtalat  an,    welches,    behufs   völliger  Reinheit, 
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2 — ^3  mal  aas  heisBem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  —  Bleigehalt 
zweier  Präparate  83,40  und  33,54  Proc;  berechnet  33,38  Proc. 

Das  angeführte  Verfahren  macht  es  leicht,  grosse  Mengen  der 
isomeren  Solfonaphtalate  rein  zu  erhalten.  Uebrigens  gaben  alle  Ver- 
suche mehr  a  als  ß  Bleisalz.  So  erhielt  ich  z.  B.  einmal  450  Orm. 
a  Salz  und  180  Grm.  ß  Salz,  wiederum  in  anderen  Fällen  3 — 4  mal 
mehr  a  als  /^  Salz  u.  s.  w.  Ob  ß  Sulfosäure  auch  bei  andern  als 
dem  hier  erwähnten  Verhältnisse  von  Naphtalln  und  Schwefelsäure 
entsteht,  habe  ich  noch  nicht  untersucht.  Nach  Faraday  bildet 
sich  am  meisten  ß  Säure,  wenn  man  überschüssige  Schwefelsäure 
anwendet  und  stark  erhitzt. 

Die  von  mir  untersuchten  Salze  der  a  und  ß  Naphtalinsulfo- 
säure*)  differiren  vorzüglich  in  den  Löslichkeitsverhältnissen.  Sie 
werden  durch  Neutralisation  der  Säuren  mit  Carbonaten  erhalten. 

«  Bleisalz  c  J^sS^^'*  +  ^^^^-     ^^s^^^^^sirt  aus  Wasser» 

und  Weingeist^  in  glänzenden,  weissen  bis  farblosen  Blättchen.  Ent- 
hält, lufttrocken,  3  Mol.  Krystallwasser  (gfd.  7,44*  7,59  7,91"  Proc. 
Wasser;  her.  7,99  Proc.),  wovon  2  bei  70 — 80®  entweichen.  (Rück- 
ständiges Wasser  2,61  3,04  2,71  Proc;  her.  2,82  Proc.)  Bleibt 
nnzersetzt  bei  170 — 180^  Bei  230 — 240®  langsame  Gewichtsabnahme, 
Naphtalingeruch  und  schliessliche  Verkohlung.  1  Tbl.  a  Bleisalz 
öst  sich  in  27  Tbl.  Wasser  oder  II  Tbl.  Weingeist  (hier  wie  bei 
d^  folgenden  Versuchen  85procentiger  Weingeist)  von  10®.  Heiss 
gesättigte  Lösungen  erstarren  zu  aus  Blättern  gewobenen  Massen. 
Rohes  Bleisalz  wird  von  Wasser  weit  leichter  gelöst,  wie  die  reine 
Bleiverblndnng. 

ß  Bleisalz.  Erystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  dicken,  harten 
und  hellen  Schuppen,  welche,  wenn  vereinzelt,  Büschel,  bei  grössern 
Mengen  aber  cohärente  Krusten  bilden.  Oberflächlich  betrachtet, 
machen  die  Schuppen  den  Eindruck  kleiner  Prismen.  Wechselnder 
Wassergehalt.  Die  meisten  Bestimmungen  ergaben  für  die  bei  70  <^ 
getrocknete   Substanz    ^/s   Mol.  Wasser.     Ausnahmsweise   war   eine 

1)  Es  möge  hier  erwähnt  werden,  dass  Hofmann's  MenaphtoxylsHnre 
ans  Amidonaph talin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  291)  «nd  die  aus  aNapntalin* 
sulfosäure  erhaltene  Carboxylsäure  jedenfalls  identisch  sind.  Der  Schmelz- 
punct  der  letztem  ist  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  34)  zu  niederig  (140^) 
angegeben.  Die  Depression  entsprang  noch  spurweise  adhärirendem  Naph- 
talin,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  nicht  entfernt 
wird.  Verwendet  man  zur  Bereitung  der  a  Carboxylsäure  reines  Cyannaph- 
talin,  wie  solches  aus  Ligroin  (unterhalb  100°  destillirende  Theile  des  Fe- 
troleum«)  leicht  farblos  und  prachtvoll  krystallisirt  erhalten  wird,  so  ist  die 
Säure  schon  ]i)ei  der  ersten  Erystallisation  völlig  rein.  Schmelzpunct  160° 
(corr.  162°).  —  Aus  Wasser  kiystallisirt  die  Säure  in  weissen  flimmernden 
Nadeln,  am  schönsten  aber  aus  Ligroin  in  langen,  breiten,  farblosen  und 
meistens  fächerförmig  gereihten  Nadeln.  Die  Krystalle  erinnern  an  die  Kry- 
stallisationen  der  Benzoesäure  aus  Wasser  und  zeigen,  namentlich  trocken, 
lebhaften  Seidenglanz.  Die  a  Carboxylsäure  wird  auch  von  heissem  Ligroin 
nicht  leicht,  von  kaltem  nur  spurweue  gelöst. 
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Krystallisation  anliydriach.  ß  Bleisafz  löst  sich  in  1 1 5  Thl.  Wasser 
oder  305  Thl.  Weingeist  von  10«,  leichter  in  heissem  Wasser.  Wird 
bei  230 — 240^  noch  nicht  zersetzt.  Verglimmt  beim  Erhitzen  auf 
Platinblech;  a  Salz  verbrennt  mit  mssender  leuchtender  Flamme. 

u  Baryumsalz  q^^jt'oq  >Ba  +  H20.  Völlig  reines,  aus  Al- 
kohol krystallisirtes  Salz  krystallisirt  nun  auch  ans  Wasser  in  grössern 
farblosen  Blättern.  Sonst  liefert  die  wässrige  Lösung'^''  weisse  zarte 
Schuppen,  welche  büschelige  oder  blumenkohlartige  Gruppen  bilden 
oder  auch  vereinzelt  auftreten  (Vergl.  übrigens  Berzelius  und 
Regnault  a.  a.  0.).  Sämmtliche  Krystallisationen  enthalten  ein  Mol. 
Wasser  (gfd.  Sjlb'*  3, 14'*'^  Proc.  Wasser;  her.  3,16  Proc),  nicht 
zwei,  wie  in  manchen  Lehrbflchen  zu  finden.  Auch  entweicht  alles 
Wasser  bei  80 — 90<^,  nicht  erst  bei  160«,  wie  irrthüroliche  Angaben 
lauten,  a  Baryumsalz  verträgt  unzersetzt  170 — 180^,  zerfällt  allmälig 
bei  230—240^  und  verkohlt  zuletzt.  Löst  sich  in  87  Thl.  Wasser 
(nach  Regnault  in  88,5  Thl.  Wasser  von  150)  oder  350  Thl.  Wein- 
geist von  tO*^,  viel  leichter  in  den  heissen  Flüssigkeiten. 

ß  Baryumsalz.  Formel  die  obige.  Gfd.  für  verschiedene,  bei 
2200  getrocknete  Präparate  24,75;  24,82  Proc.  Baryum,  11,53  Proc. 
Schwefel;  ber.  24,86  Proc.  Baryum  und  11,62  Proc.  Schwefel.  — 
ß  Baryumsulfonaphtalat  schiesst  gewöhnlich  in  weissen  feinen  Schüpp- 
chen an.  Ganz  reines  Salz,  welches  in  den  Mutterlaugen  vorkommt, 
krystallisirt  dagegen  in  farblosen  glänzenden  Blättchen.  Auch -habe 
ich  einmal,  wie  Faraday,  und  zwar  als  ersten  Theil  einer  Krystal- 
lisation kleine  harte  Prismen  erhalten.  Sie  zeigten  jedoch  einen  Stich 
ins  Gelbliche  und  gingen  beim  Umkrystallisiren  in  die  weissen 
Schüppchen  über.  —  a  und  ß  Baryumsulfonaphtalat  sind,  wenigstens 
für  gewöhnlich,  selbst  neben  einander  kaum  von  einander  zu  unter- 
scheiden. —  Auch  die  ß  Verbindung  verliert  ihr  Mol.  Krystallwasser 
(gfd.  3,38  3,23  3,35  Proc.  Wasser;  ber.  3,16  Proc.)  schon  unter- 
halb 1000.  Bleibt  völlig  intact  bei  230—2400.  Verglimmt  auf 
Platinblech  wie  Zunder;  a  Salz  verbrennt  mit  rossender  leuchtender 
Flamme,  ß  Baryumsulfonaphtalat  löst  sich  in  290  Thl.  Wasser  oder 
1950  Thl.  Weingeist  von  10®.  Wird  auch  von  heissem  Weingeist 
nur  äusserst  wenig  gelöst,  krystallisirt  daraus  in  weisslichen,  sehr 
feinen  Schüppchen. 

a  Calciumsalz   c*®H^go^>Ca  +  2H2O.     Calciuragehalt  der  bei 

2000  getrockneten  Verbindung  8,83  Proc;  ber.  8,81  Proc.  —  Kry- 
stallisirt aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  aus  heissem  Alkohol  in 
grössern  fasblosen,  meist  bfischelig  gruppirten  Blättern,  welche  denen 
des  a  Baryumsalzes  gleichen  und,  wie  diese,  zur  silberglänzenden 
Masse  eintrocknen.  Krystallwasser  (gfd.  7,43  7,3 1  7,16'*  Proc. 
Wasser;  ber.  7,35  Proc)  wird  über  Schwefelsäure  und  ebenso  bei 
700  zurückgehalten.  Ausnahmsweise  aus  Wasser  in  milchweissen 
Körnern  angeschossenes  Salz  enthielt  3  Mol.  Wasser  (gfd.  10,27  Proc, 
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ber.  10,63  Proc.  Wasser),  war  luftbeständig,  vorlor  aber  bei  10^  ein 
Mol.  Wasser,  a  Calciamsalz  bleibt  unverändert  bei  230 — 240^,  zer- 
setzt sich  langsam  bei  270 — 280<*.  Verbrennt  wie  a  Baryumsafas. 
Löst  sich  in  16,5  Thl.  Wasser  und  19,5  Tbl.  Weingeist  von  lOO^ 
Ist  bei  Sii^bize  viel  leichter  löslich. 

ß  Calciumsalz  c^Hso^>Ca.     Gfd.  8,76  Proc.  Calcium;    ber. 

8,81  Proc.  — Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  anliydrischen 
Blättern.  Selbst  ziemlich  verdünnte  Lösungen  erstarren  zu  aus  Blätteni 
gewobener  Masse.  Von  den  untersuchten  Salzen  der  ß  Sulfosäure  kry- 
stallisirt  die  Calciumverbindung  am  leichtesten.  Löst  sich  in  76  Thl. 
Wasser  oder  437  Thl.  Weingeist  von  10®.  Verglimmt  wie  ß  Baryum- 
salz.  —  Den  Löslichkeitsverhältnissen  der  Calciumsalze  zufolge, 
dürften  sich  diese  zur  Trennung  der  isomeren  Sulfosäuren  trefflich 
eignen. 

a  Kaliumsalz  2(CioH7.S03K) -j- H2O.  Krystallisirt  besonders 
schön  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Blättern,  welche  beim  Trock- 
nen lebhaften  Silberglanz  annehmen.  Aus  Wasser''  oder  aus  Alkohol*'' 
angeschossenes  Salz  enthält  lufttrocken  und  noch  bei  80®  ^2  Mol. 
Krystallwasser.  (Gfd.  3,53*  3,51  3,61^^*  Proc.  Wasser;  ber.  3,53 
Proc.)  a  Kaliumsalz  löst  sich  in  13  Thl.  Wasser  oder  108  Thl. 
Weingeist  von  1 1  ®.  Heiss  gesättigte  Lösungen  gerinnen  beim  Erkal- 
ten zu  blätterigen  Massen. 

ß  Kaliumsalz.  Formel  wie  oben.  Gfd.  für  die  wasserfreie  Ver- 
bindung 15,78  Proc.  Kalium  und  13,30  Proc.  Schwefel;  ber.  15,89 
Proc.  Kalium  und  13,00  Proc.  Schwefel.  —  Krystallisirt  ans  Wasser 
in  Blättchen,  aus  Weingeist  in  weissen,  feinen,  atlasgestreiften  und 
huschelig  gruppirten  Nadeln,  welche  an  die  Krystallisationen  des  Ty- 
rosins  erinnern.  Aus  Wasser''  oder  aus  Alkohol''''  krystallisirtes  Salz 
enthält  V2  Mol.  Krystallwasser  (gfd.  3,65*  3,60  3,73  Proc.  Wasser; 
ber.  3,53  Proc);  ist  luftbeständig,  verliert  aber  sämmtliches  Wasser 
bei  80®.  ß  Verbindung  löst  sich  in  15  Tbl.  Wasser  oder  115  Thl. 
Weingeist  von  10<>.  Auch  hier  erstarren  heiss  gesättigte  Lösungen 
zu  krystallinischen  Massen. 

Die  geschilderten  Verbältnissen  zeigen,  dass  die  Salze  der  ß 
Naphtalinsulfosäure  durchschnittlich  weniger  löslich  und  in  der  Hitze 
beständiger  sind,  wie  die  Salze  a  Säure.  Letztere  verbrennen  durch- 
weg beim  Erhitzen  auf  Platinblech  mit  russender  leuchtender  Flammt, 
erstere  —  wenigstens  diejenigen,  welche  ungeschmolzene  Metalloxyde 
zurücklassen  —  verglimmen  wie  Zunder. 

ß  Sulfosäure.  Aus  dem  ß  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschiedene  und  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Vecdunsten  bei 
gelinder  Wärme,  schliesslich  über  Aetzkalk  erhaltene  Säure  zdgte  die 
von  Berzelius  (a.  a.  0.  S.  25)  angeführten  Eigenschaften.  Sie  bildete 
demgemäss  eine  blättrig  krystallisirte  Masse,  fühlte  sich  milde  wie 
Steatit  an,  zerfloss  nicht  an  der  Luft  u.  s.  w.  Wie  die  ß  Sahse  ist 
auch  die  ß  Säure  sehr  beständig.    Sechs  Stunden   lang  mit  verdünn- 


über  die  Monosnlfosäuren  des  Naphtalios.  399 

ter  Salzsäure  auf  200 <>  erhitzte  Säure  hatte  sich  nur  zum  allerklein- 
steil  Theil  gespalten,  a  Sulfosänre  war  glatt  und  ganz  vollständig 
zerfallen. 

C10H7.SO8H  +  H2O  —  CioHs  +  SO4H2. 

Die  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe  hatten  alle  Eigenschaften 
des  Naphtalins.    Schmelzpunct  79,3^. 

Wird  ff  Naphtalinsulfosäure ,  mit  etwas  Wasser  angerührt,  aus 
einer  Retorte  destillirt,  so  zerfallt  sie,  unter  heftigem  Blähen,  erst  bei 
hoher  Temperatur,  entwickelt  schweflige  Säure  sowie  reichliche  Mengen 
eines  weissen  Sublimats  und  hinterlässt  viel  äussserst  poröse  Kohle. 
Das  gehörig  gereinigte  Sublimat  war,  allen  Eigenschaften  zufolge 
(Schmelzpunct  79,3 O),  Naphtalin. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  zu  folgen,  dass  den  isomeren  Sulfo- 
säuren  nicht  etwa  isomere  Naphtaline  zu  Grunde  liegen,  dass  wir  als 
Grund  der  Isomerie  eine  verschiedene  Stellung  des  jeweiligen  Schwefel- 
sUurerestes  zu  den  beiden  Verdichtungsstell^n  des  Kohlenstoffs  im 
Mol.  des  Naphtalins  anzunehmen  haben. 

Solcher  isomerer  Monosubstitutionsderivate  des  Naphtalins  sind, 
auf  Grundlage  der  jetzigen  Anschauungen  über  die  Constitution  dieses 
Körpers,  offenbar  jeweilen  nur  zwei  denkbar. 
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Ich  beabsichtige  einige  der  wichtigeren  Umsetzungsproducte  der 
fi  Naphtalinsulfosäure  näher  zu  untersuchen,  so  namentlich  die  von 
ihr  derivirende  ß  Corboxytsäure. 

Univcrsitätslaborat.  in  Zürich,  30.  Mai  1868. 


Ueber  die  Reduction  der  Salpetersäure  und  des  Sal- 
petersäure-Aethyläthers  durch  Zinn  und  Salzsäure. 

Von  W.  LoBsen. 

Hydroxylamin,  dessen  Bildung  zuerst  bei  der  Reduction  des  Sal- 
petersäureäthers durch  Zinn  und  Salzsäure  beobachtet  wurde  (D.  Z. 
N.  F.  1,  551),  bildet  sich  auch  bei  der  Reduction  der  Salpetersäure 
durch  Zinn  und  Salzsäure.  Mehrfache  Versuche,  dasselbe  aus  der 
Säure  darzustellen,  waren  erfolglos,  und  erst  nachdem  ich  ein  Reagens 
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gefnnden  hatte,  welches  den  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Hydroxyl- 
aminsalz  auch  in  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  ^gestattet ,  gelang  es, 
die  Reduction  der  Salpetersäure  genauer  zu  verfolgen.  Setzt  man 
nämlich  zu  einer  Hydroxylaminsalzlösnng  ein  Kupfersalz  und  dann 
Natronlauge,  so  wird  das  ausgeschiedene  Kupferoxyd  sofort  reducirt 
zu  Kupferoxydul;  1 — 2  Cc.  einer  Lösung,  welche  1  Thl.  salzsaures 
Ilydroxylamin  auf  10,000  Thl.  Wasser  enthält,  lässt  die  Reaction  noch 
deutlich  erkennen;  natürlich  darf  man  dann  nur  sehr  wenig  Kupfer- 
salz zusetzen.  —  Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und 
Salpetersäure,  ganz  wie  ich  es  früher  für  den  Salpetersäureäther  be- 
schrieben habe,  mit  Zinn,  so  weist  das  genannte  Reagens  im  direkten 
Product  der  Einwirkung  leicht  Hydroxylamin  nach.  Die  vom  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Flüssigkeit  zeigt  ebenfalls  starke 
llydroxylaminreaction;  dampft  man  aber  diese  Flüssigkeit  ein,  so 
wird  die  Reaction  immer  schwächer,  verschwindet  zuletzt  ganz  und 
man  erhält  keine  Krystalle  von  .salzsaurem  Hydroxylamin.  Meine 
frühere  Angabe  (a.  a.  0.),  dass  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  statt 
Salpetersäureäther  kein  Ilydroxylamin  erhalten  werde,  ist  demnach 
insofern  richtig,  als  das  beim  Salpetersäureäther  angewandte  Verfahren 
bei.  Anwendung  von  Salpetersäure  in  der  That  kein  Hydroxylamin 
liefert.  Der  Grund  davon  scheint  indessen  einfach  darin  zu  liegen, 
dass  bei  der  Reduction  der  Salpetersäure  ein  Theil  derselben  unver- 
ändert bleibt.  Dieser  giebt  beim  Concentriren  der  sauren  Flüssigkeit 
mt  Salzsäure  Königswasser,  welches  das  gebildete  Hydroxylamin  zer- 
stört. Fällt  man  das  Zinn  nicht  mit  Schwefelwasserstoff,  sondern 
mit  Soda  und  neutralisirt  so  die  freie  Säure,  so  bleibt  das  Hydroxyl- 
aminsalz  beim  Abdampfen  unverändert,  allein  man  erhält  dabei  schliess- 
lich das  sehr  schwer  krystallisirende  und  von  salpetersaurem  Ammo- 
niak schwer  zu  trennende  salpetersaure  Hydroxylamin.  Bei  der 
Reduction  des  Salpetersäureäthers  fallen  diese  Missstände  weg;  wenn 
auch  das  aus  demselben  erhaltene  Hydroxylamin  wahrscheinlich  in 
der  Weise  entsteht,  dass  der  Aether  sich  mit  Wasser  umsetzt  zu 
Alkohol  und  Salpetersäure,  so  scheint  doch  die  letztere,  sobald  sie 
entsteht,  sofort  reducirt  zu  werden,  so  dass  nach  Beendigung  der 
Reaction  nur  salzsaure  Salze  vorhanden  sind.  Die  Bildung  von 
Hydroxylamin  aus  Salpetersäure  habe  ich  durch  Darstellung  des  kry- 
stallisirten  salzsauren  Salzes  und  Bestimmung  seines  Chlorgehaltes 
constatirt:  Versuche  zur  Ermittlung  einer  möglichst  vortheilhaften 
Darstellungsmethode  liegen  mir  noch  nicht  vor.  —  Wird  Zinn  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  aufgelöst,  so  zeigt 
die  Lösung  ebenfalls  die  oben  erwähnte  Hydroxylaminreaction. 

Alle  Hydroxylaminsalze  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  plötzlicher,  starker  Gasentwicklung;  die  meisten  bilden  sehr 
leicht  übersättigte  Lösungen;  keines  der  bis  jetzt  untersuchten  Salze 
enthält  Krystallwasser.  Nach  Bestimmungen,  welche  ich  der  Güte 
des  Herrn  Prof.  V.  v.  Lang  verdanke,  krystallisiren  das  salzsaure 
und  schwefelsaure  Salz  monokiin,  das  Oxalsäure  triklin;   letzteres  ist 
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in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Salpetersaures  Hydroxylamin 
NHsOfHNOs*)  erstarrt  bei  freiwilligem  Verdunsten  seiner  Lösung  zu 
einer  strahlig  krystallinischen  Masse,  aber  nur  sehr  langsam  und 
schwierig,  ist  sehr  zerflieslich  und  leicht  in  absolutem  Alkohol  löslich ; 
zersetzt  sich  schon  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades. 

Phosphorsavres  Hydroxylamin  (NHaOjaHaPO^.  Ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslieh  und  scheidet  sich  daher  auch  ab,  wenn  nicht 
zu  verdünnte  Lösungen  von  Natriumphosphat  und  einem  leicht  lös- 
lichen Hydroxylaminsalz  vermischt  werden.  An  mikroskopischen 
Erystallen  zeigen  sich  warfelähnliche  Formen ;  grössere  Krystalle  sind 
undeutliche,  oft  trtibe  und  undurchsichtige  Aggregate  vieler  kleiner. 
Beim  Abdampfen  der  Lösung  verliert  das  Salz  Hydroxylamin. 

Essigsaures  Hydroxylamin  NH30,C2H402.  Die  wässerige  Lösung 
wird  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zum  Syrup,  der  nach  Zu- 
satz von  etwas  Alkohol  und  abermaligem  Verdunsten  strahlig  krystal- 
linisch  erstarrt.  Krystallisirt  aus  warmem  absolutem  Alkohol  in 
Prismen.  Sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  jedoch  nicht  zerfliesslich. 
Schmilzt  bei  87—880. 

Weinsaures  Hydroxylamin  (NH30)2C4H606.  Sehr  leicht  in 
Wasser  löslich,  die  syrupdicke  Lösung  erstarrt  über  Schwefelsäure 
krystallinisch.  In  starkem  kochendem  Alkohol  wenig  löslich,  scheidet 
sich  daraus  beim  Eikalten  theils  in  aUmälig  erstarrenden  Tropfen, 
theils  in  sehr  dünnen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab. 

Pikrinsaures  Hydroxylamin  NH30,C6H3Ns07.  Mit  tief  braun- 
rother  Farbe  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  aus  diesen  Lö- 
sungen nicht  in  gut  ausgebildeten  Formen  krystallisirend.  Weit 
schwieriger  löslich  in  Aether  und  Benzol,  krystallisirt  daraus  in 
citrongelben  Prismen.  Schmilzt  schon  unter  100^  zu  einer  rothbraunen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  entweder  zu  einem  krystallinischen 
Kuchen  erstarrt  oder  sich  plötzlich  zu  einer  blumenkohlartigen  Masse 
aufbläht. 

Cyanwasserstoff  vereinigt  sich  mit  Hydoxylamin  direct  zu  einer 
dem  Harnstoff  isomeren,  wohl  charakterisirte  Salze  bildenden  Base 
CN2H4O  (Hydrocyanhydroxylamin?).  —  Herr  stud.  Dresler  hat 
in  meinem  Laboratorium  aus  schwefelsaurem  Hydroxylamin  und  cyan- 
saurem  Kalium  Hydroxylhamstoff  dargestellt;  er  ist indess  nur  schwierig 
zu  erhalten. 

Wasserfreies  Hydroxylamin  oder  Hydroxylammoniumhydrat  habe 
ich  noch  nicht  erhalten.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  des  Salz- 
säuren Salzes  mit  Magnesia  versetzt,  so  findet  in  der  Kälte  keine 
Einwirkung  statt,  beim  Erwärmen  Zerstörung  des  Hydroxylamins  unter 
Ammoniak*  und  Stickstoffentwicklung.  —  Wie  bereits  früher  angegeben, 
werden  concentrirte  Lösungen  von  Hydroxylaminsalzen  durch  «concen- 
trirte Kali-  oder  Natronlauge  unter  Entwiklung  von  Ammoniak  und 
Stickstoff  zersetzt.    Eine   genauere  Bestimmung  des  dabei  gebildeten 
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AmmoniakB  zeigte,  dass  der  Vorgang  nicht  streng  nach  der  Gleichung 

3NH3O  —  N2  +  NHs  +  3H2O 

stattfindet.  Dieselbe  verlangt,  dass  Vs  oder  33,3  Proc.  des  ganzen  Stick- 
stoffgehalts als  Ammoniak  entwickelt  werden.  Bei  Versuchetf  wurden 
aus  dem  Chlorhydrat  38,3  Proc,  aus  dem  Sulfat  39,2  Proc.  und 
aus  dem  Phosphat  35,7  Proc.  vom  ganzen  Stickstoffgehalt  in  der 
Form  von  Ammoniak  erhalten.  Das  neben  dem  Ammoniak  entwickelte 
Gas  zeigt  die  allgemeinen  Eigenschaften  des  Stickstoffs,  scheint  aber 
doch  ein  anderes  Gas  belgemeingt  zu  enthalten ;  lässt  man  es  nämlich, 
nachdem  es  durch  Schwefelsäure  geleitet  und  so  vom  Ammoniak  be- 
freit ist,  Über  Wasser  stehen,  so  beobachtet  man,  dass  ein  sehr  merk- 
licher Theil  vom  Wasser  absorbirt  wird;  von  280  Cc,  wurden  inner- 
halb 24  Stunden  etwa  80  Cc.  absorbirt.  Stickoxyd  enthält  das  Gas 
nicht ;  es  erseheint  mir  wahrscheinlich,  dass  etwas  Stickoxydul  gebildet 
wird  nach  der  Gleichung: 

4NH3O  —  N2O  +  2Nn3  H-  3H2O. 

Lösungen  des  Hydroxylamins  lassen  sich  leicht  erhalten  durch 
Abscheidung  der  Säure  aus  verschiedenen  Hydroxylaminsalzen,  eine 
alkoholische  Lösung  z.  B.  aus  einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrats 
und  alkoholischer  Kalilauge.  Auch  kohlensaure  Alkalien  scheiden 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  freies  Hydroxylamm  ab.  Die 
Lösungen  reagiren  alkalisch,  wenn  anders  nicht  diese  Reaction 
einem  geringen  Ammoniakgehalt  zugeschrieben  werden  muss.  Einer 
Anzahl  von  Metallsalzen  gegenüber  verhält  sich  das  Hydroxylamin 
einfach  als  stärkere  Base;  es  fällt  z.  B.  aus  Blei-,  Eisen-,  Nickel-, 
Zink-,  Alaun-  und  Chromalaunlösungen  Niederschläge,  die  im  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels  unlösüch  smd;  Calcium  und  Magnesium- 
salze werden  nicht  gefällt.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten  gegen 
die  Salze  einiger  leicht  reducirbaren  Metalle.  Setzt  man  eine  wässe- 
rige Hydroxylaminlösung  zu  Kupfervitriollösung,  so  entsteht  zunächst 
ein  schön  grasgrüner  flockiger  Niederschlag,  der  sich  indessen  leicht 
verändert,  besonders  beim  Auswaschen  leicht  schmutzig  braun  wird; 
erhitzt  man  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Wasser,  so  wird 
Gas  entwickelt  und  Kupferoxydul  scheidet  sich  ab.  Ueberschüssige 
Hydroxylaminlösung  löst  den  zuerst  entstandenen  Niederschlag  zu  einer 
völlig  fablosen,  klaren  Flüssigkeit.  Kommt  diese  mit  Luft  in  Berüh- 
rung, so  scheidet  sich  von  der  Oberfläche  ein  schmutzig  brauugrüner 
Niederschlag  ab,  der  aber  beim  Umschütteln  immer  wieder  verschwindet, 
so  lange  ein  gewisser  Ueberschuss  von  Hydroxylamin  vorhanden  ist. 
Bin  Tropfen  Kali-  oder  Natronlauge,  auch  Barytwasser  scheidet  aus 
der  farblosen  Flüssigkeit  sofort  Kupferoxydul  ab;  bei  concentrirten 
Lösungen  entwickelt  sich  zugleich  Gas.  Ammoniakalische  Kupferlösung 
wird  durch  Hydroxylamin  entfärbt,  durch  Zutritt  der  Luft  wieder  vor- 
übergehend blau,  aber  beim  Umschütteln  oder  gelinden  Erwärmen  immer 
wieder  farblos,  so  lange  ein  gewisser  Ueberschuss  von  Hydroxylamin 
vorhanden  ist.  —  Wendet  man  statt  der  wässerigen  Hydroxylamin- 


und  des  SalpetersSnre-Aetbyläthers  durch  Zinn  und  Salzsäure.     403 

lösnng  eine  alkoholische  an,  so  wird  der  in  KnpferYiirioUdBnng  ent- 
stehende grüne  Niederschlag  schnell  pulverig,  ist  aber  meist  mit  gleich- 
zeitig gefälltem  Knpfervitriol  verunreinigt;  ein  grosser  Ueberschuss 
einer  alkoholischen  Hydroxylaminlösung  bewirkt  einen  kupferlasurblauen 
Niederschlag,  der  bei  längerraoi  Liegen  Aber  Schwefelsäure  wieder 
grasgrün  wird.  —  In  einer  LOsung  von  Quecksilberchlorid  entsteht 
durch  Hydroxylaminlöfiung  ein  Niederschlag,  der  einen  Moment  lang 
gelblich  erschemt,  aber  sofort  zu  weissem  Quecksilberchlor ür  wird. 
Ein  Ueberschuss  von  Hydrozylamin  reducirt  unter  Gasentwicklung  zu 
metallischem  Quecksilber.  —  In  Silberlösungen  entsteht  zuerst  ein 
schwarzer  Niederschlag,  der  aber  schnell  unter  starker  Gasentwicklung 
zu  metallischem  Silber  wird.  —  Auch  saures  ehromsaures  Kalium 
wird  unter  Gasentwicklung  reducirt.  —  Bei  mancher  dieser  Reactionen 
sdieint  das  Hydroxylamin  vollständig  zerstört  zu  werden  unter  Bildung 
von  Stickstoff  oder  Stickoxydul;  aus  andern  dagegen  gehen  wohl 
characterisirte  Umsetzungsproducte  hervor,  deren  Untersuchung  in- 
dessen noch  nicht  zur  Mittheilung  reif  ist. 

Fettig  gebildetes  Hydroxylanünsalz  wird  durch  Zinn  und  Salz- 
säure nicht  leicht  reducirt  Ich  habe  etwa  1  ^2  Grm.  salzsaures 
Hydroxylamin  gleichzeitig  mit  dreimal  soviel  Zinn,  als  zur  vollständigen 
Reduction  erforderlich  ist,  in  kochender  Salzsäure  aufgelöst.  Die  vom 
Zinn  befrmte  Flüssigkdt  gab  beim  Abdampfen  zwar  viel  Salmiak, 
daneben  aber  doch  noch  unzersetztea  Hydroxylaminsalz. 

ReducHün  des  ScUpetersäureäthers.  Da  die  Salpetersäure  zu 
Hydroxylamin  reducirt  werden  kann,  so  erscheint  es  als  höchist  wahr- 
scheinlich, dass  bei  der  Bildung  des  Hydroxylamins  aus  Salpetersäure- 
äther letzterer  sich  zuerst  mit  Wasser  umsetzt  zu  Salpetersäure  und 
Alkohol.  Gleichwohl  zeigt  sich  eine  gewisse  Verschiedenheit  im  Verlauf 
der  beiden  Reducttonen,  und  zwar  wesentlich  darin,  dass  bei  Reduc- 
tion der  Salpetersäure  stets  Zinnoxydulsalz  gebildet  wird;  das  durch 
Schwefelwasserstoff  fallende  Schwefelzinn  ist  braunes  Schwefelzinn, 
selbst  bei  bedeutender  Concentration  und  starker  Erhitzung  der  Flüs- 
sigkeit, wenn  nur  überschüssiges  Zinn  vorhanden  ist.  Beim  Salpeter- 
säureäther dagegen  entsteht  selbst  bei  reichlichem  Ueberschuss  von 
Zinn  Zinnoxysalz,  und  zwar  gerade  dann  am  sichersten,  wenn  die 
Flüssigkeit  recht  verdünnt  ist;  das  niederfallende  Schwefebsinn  ist 
rein  gelb.  Nur  bei  grosser  Concentration  der  Salzsäure  und  damit 
verbundener  heftiger  Erwärmung  bemerkt  man  aueh  die  Bildung  von 
Zinnoxydulsalz,  allein  es  ist  leicht  einzusehen,  dass  gerade  recht  heisse 
wässrige  Salzsäure  den  Salpetersäureäther  am  leichtesten  in  Salpeter- 
säure und  Alkohol  zerlegt.  Dass  bei  der  Reduction  des  Salpeter- 
säureäthers das  Zinn  zu  Zinnchlorid  wird,  geht  auch  aus  der  Menge 
des  Zinns  hervor,  welche  bei  der  Reduction  einer  gewogenen  Menge 
des  Aethers  verbraucht  wird.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate 
einiger  quantitativen  Versuche. 


26* 


404 


W.  Lossen,  über  die  Reduction  der  Salpetersänre 


Angewandt  zum  ReductiooBgemisch : 

Gebildetes 

salzmures 

Ilydroxyl- 

amin 

Ungeltetes 
Zinn 

Versuch 

Salpeter- 
sfture&ther 

Zinn 

Salzsäure         Wasser 
von  I,!» 

1 

2 
3 
4 
5 

120  Grm. 
120      ,. 
120      „ 
120      „ 
120      „ 

400  Grm. 
400      „ 
400      „ 
400     „ 
400     „ 

1000  Cc. 

1000    ,. 

1000    „ 
750    „ 
666   „ 

3750  Co 
3000    „ 
2000    ,, 
2250    „ 
2000    „ 

43  Grm. 
47      „ 
32,5  „ 

44  ,. 
41      „ 

135   Grm. 
123      „ 
120     „ 
156      „ 
166      „ 

Versuch  Nr.  2  gab  demnach  das  beste  Resultat;  das  salzsaure 
Hydroxylamin  wurde  in  keinem  Fall  vollständig  gereinigt,  da  es  nur 
auf  eine  Vergleichung  der  Versuche  unter  einander  ankam,  doch  wer- 
den die  gefundenen  Quantitäten  nicht  viel  diiferiren  von  den  wirklich 
gebildeten,  weil  die  in  der  letzten  Mutterlauge  enthaltenen  Reste  nicht 
zu  gewinnen  sind.  Bei  keinem  Versuch  wurde  äussere  Erwärmung 
angewandt,  bei  keinem  blieb  eine  erhebliche  Menge  Salpetersäureäther 
unzersetzt;  das  gelöste  Zinn  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt. 
Man  ersieht  aus  der  Quantität  des  rückständigen  Zinns  leicht,  dass  das 
Zinn  nicht  in  der  Art  wirken  kann,  dass  1  At.  Zinn  (»« 118)2  At.  redu- 
cirenden  Wasserstoff  entwickelt;  es  mttssten  dann  auf  120  Grm.  Salpeter- 
säureäther 467  Grm.  Zinn  in  Lösung  gehen,  wobei  noch  die  Annahme 
gemacht  ist,  dass  die  Reduction  nicht  weiter  als  bis  zum  Hydroxylamin, 
also  nicht  bis  zum  Ammoniak  geht.  Die  auf  120  Grm.  Salpeter- 
sänreäther  wirklich  verbrauchte  Quantität  des  Zinns  liegt  viel  näher 
an  233  Grm.,  der  Hälfte  von  467,  oder  mit  andern  Worten  das  Zinn 
löst  sich  zu  Chlorid,  1  At.  wirkt  reducirend  mit  dem  Werth  von  4  At. 
Wasserstoff. 

Bei  der  Reduction  des  Salpetersäureäthers  durch  Zinn  und  Salz- 
säure entstehen  ausser  Hydroxylamin  und  Ammoniak  auch  noch  kohlen- 
stoffhaltige Basen,  freilich  —  wenigstens  bei  dem  bisher  angewandten 
Reductionsverfahren  —  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Ich  habe  diesel- 
ben nur  als  Nebenproducte  gewonnen,  und  der  Weg,  der  zu  ihrer 
Auffindung  führte,  wird  sich  durch  einen  weit  einfacheren  ersetzen 
lassen ,  wenn  es  sich  um  ihre  Darstellung  handelt ;  auch  fehlen  mir 
noch  Versuche  darüber,  ob  sich  ihre  Quantität  nicht  durch  ein  abge- 
ändertes Verfahren  bedeutend  vermehren  lässt.  —  Bei  der  Hydroxyl- 
amindarstellung  finden  sich  die  salzsauren  Salze  dieser  Basen  in  den 
allerletzten  Mutterlaugen,  aus  welchen  Salmiak  und  salzsaures  Hydro- 
xylamin bereits  möglichst  abgeschieden  sind.  Diese  Mutterlaugen 
enthalten  ausserdem  noch  die  Chloride  mancher  Metalle,  welche  aus  dem 
zur  Hydroxylamingewinnung  erforderlichen  Material  —  Salzsäure,  Zinn, 
Wasser  —  stammen  und  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  fällbar  sind, 
z.  B.  Eisenchlorid  und  Chlorcalcium.  Ich  habe  daher  eine  verdünnte 
Lösung  der  letzten  Mutterlaugen  mit  Soda  gefüllt,  das  Filtrat  wieder 
schwach  angesäuert,  eingedampft  und  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  kalt  ausgezogen.  Der  alkoholische  Auszug  enthält  neben 
Verunreinigungen  und  etwas  salzsaurem  Hydroxylamin  die  salzsauren 
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organiscben  Basen,  ist  aber  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen,  weder 
durch  monatelanges  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  noch  durch  Fällen 
der  alkoholischen  LOsung  mit  Aether.  In  einem  kleinen  Theil  wurde 
der  Salzsäure-Gehalt  bestimmt,  dann  der  ganze  Auszug  mit  einer  seinem 
Salzsäuregehalt  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad 
bis  zur  möglichst  vollständigen  Verjagung  der  Salzsäure  eingedampf. 
Das  erhaltene  Sulfat  war  wieder,  bis  auf  einen  theilweise  anorganischen 
Rückstand,  in  absolutem  Alkohol  löslich.  Seine  Lösung  wurde  daher 
zuerst  mit  einer  ihrem  Schwefelsäuregehalt  äquivalenten  Menge  Oxalsäure, 
dann  mit  Barytwasser  bis  zur  Ausfällnng  aller  Schwefelsäure  versetzt, 
die  vom  Baryumsulfat  abfiltrirte  Lösung  der  Oxalate  eingedampft  und 
mit  absolutem  Alkohol  versetzt.  Nach  einigem  Stehen  schieden  sich 
krystallinische  Krusten  ab,  die  durch  Waschen  mit  absolutem  Alkohol, 
Auspressen  und  successives  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  starkem 
Alkohol  gereinigt  wurden.  Neue  Mengen  dieser  Erystalle  konnten  in 
der  Regel  noch  aus  der  Mutterlauge  durch  weiteres  Eindampfen  unter 
Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  und  Uebergiessen  des  Rückstands  mit 
absolutem  Alkohol  gewonnen  werden;  die  letzte  Mutterlauge  krystal- 
lisirt  nicht. 

Die  erwähnten  Rrystallkrusten  sind  ein  Gemenge  verschiedener 
Oxalate,  die  ich  nur  durch  langsames  Vedunsten  der  wässrigen  Lö- 
sung und'  mechanische  Trennung  der  anschiessenden  Krystaüe  von 
einander  trennen  konnte.  Es  wurden  wesentlich  3  Arten  von  Kry- 
stallen  erhalten;  am  schwerlöslichsten  ist  ein  in  glashellen  krystall- 
wasserhaltigen  rhombischen  Tafeln  krystallisirendes  Salz.  Theils 
gleichzeitig  mit,  theils  nach  demselben  krystalllsiren  sternförmig  ver- 
einigte Prismen,  die  aus  einer  noch  nicht  ganz  farblosen  Lösung  stets 
etwas  gefärbt  und  daher  noch  leichter  von  dem  erstgenannten,  auch 
aus  schwach  gefärbter  Lösung  stets  farblos  krystallisirenden  Salz  zu 
trennen  sind.  Die  letzten  Mutterlaugen  enthalten  noch  ein  in  Blättchen 
krystallisirendes  Salz,  welches  von  den  beiden  anderen  verschieden  zu 
sein  scheint.  Nur  die  mittleren,  prismatischen  Krystalle  wurden  in 
solcher  Quantität  erhalten,  dass  eine  genauere  Untersuchung  möglich 
war.     Dieselben  sind  das  saure  oxalsaure  Salz  einer 

Base  NCaHxxO, 

also  eines  zweifach  äthylirten  Hydroxylamins.  —  Keines  der  im  Fol- 
genden beschnebenen  Salze  enthält  Krystallwasser;  die  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Salze  erfuhren  bei  100 — 110^  keinen  erheblichen 
Gewichtsverlust. 

Saures  Oxalat  NC4H11O.C2H2O4;  krystallisirt  aus  Wasser  in 
glänzenden,  sternförmig  vereinigten,  am  Ende  gerade  abgestumpften 
Prismen ;  löst  sich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser ; 
löst  sich  schwer  in  kochendem  starkem  Alkohol  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  daraus  in  mikroskopischen  Nadeln.  Zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur  unter  Ausgabe  atnmoniakalischer  Dämpfe,  ohne 
alle  Schwärzung. 
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Neutrales  Oxalat  (NG4HiiO)2C2H204;  leicht  ans  dem  saaren 
zu  erhalten  dnrch  Ausfällen  der  Hälfte  der  Oxalsäure  durch  Kalk- 
milch. Unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
anscheinend  schiefrhombischen  Prismen.  —  Durch  Zersetzung  mit  Zink- 
sulfat entsteht  das  Sicl/ai  (NG4HiiO}2H2S04,  dessen  wässrige  Lösung 
beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbad  einen  unkcystallisirten  Syrup 
hinterläast,  der  sich  in  absolutem  Alkohol  löst  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Aether  in  sehr  zarten  mikroskopischen  Krystallblättchen  ge- 
fällt wird. 

Das  Chlorhydrat,  erhalten  durch  Chlorbarynm  auff  dem  Sulfat, 
konnte  nicht  krystallisirt  dargestellt  werden;  es  ist  in  absolutem  Al- 
kohol löslich  und  schied  sich  beim  Fällen  dieser  Lösung  durch  abso- 
luten Aether  stets  als  Syrup  ab. 

Chlor oplatinai  2(NC4HiiO.HGl)  +  PtCU.  Eine  alkoholisch  äthe- 
rische Platinlösung  scheidet  es  aus  der  Lösung  des  Clorhydrats  in 
absolutem  Alkohol  aus,  indess  nur  bei  einiger  Concentration  der  Lö- 
sungen. Verdünnte  Lösungen  bleiben  klar,  hinterlassen  beim  Ver- 
dunsten das  Salz  in  sechseckigen,  meist  kreuzweise  durch  einander- 
gewachsenen  Blättchen.  In  Wasser,  auch  in  kochendem  absolutem 
Alkohol  ist  das  Salz  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  grossen  orange- 
rothen  Krystallen. 

Ein  Phosphai  (NC4HiiO)2H3P04  wurde  erhalten  aus 'Phosphor- 
säure und  einer  Lösung  der  Base.  Krystallisirt  aus. Wasser  in  Pris- 
men, ist  in  kochendem  starkem  Alkohol  nur  sehr  schwer  löslich,  und 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  haarfeinen  Nadeln. 

Die  Base  NC4H11O  habe  ich  noch  nicht  in  einem  zur  Analyse 
tauglichen  Zustand  erhalten.  Versetzt  man  ein  Salz  mit  Kalilauge,  so 
scheidet  sie  sich  nicht  aus  der  Lösung  aus,  kann  aber  durch  Schütteln 
mit  Aether  aufgenommen  werden  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  als  stark  alkalisch  reagirender,  mild  schmecken- 
der Syrup,  der  in  Wasser  leicht  löslich  ist  Mit  Wasserdämpfen  ist 
sie  nur  sehr  schwierig  flüchtig;  eine  Lösung  von  etwa  0,5  Grm.  in 
120  Cc.  Wasser  wurde  bis  beinahe  zur  Tro^e  destillirt,  der  Destil- 
iationsrückstand  noch  2  Mal  nach  einander  auf  120  Oc.  verdünnt  und 
jedes  Mal  wieder  bis  beinahe  zur  Trockne  destillirt;  am  Schluss  ent- 
hielt die  nicht  überdestillirte  Lösung  etwa  noch  die  Hälfte  der  0,5 
Grm»;  aus  dem  Destillat  wurde  das  Chloroplatinat  dargestellt,  und 
an  seinen  Eigenschaften  sowie  durch  Bestimmung  des  Platingehaltes 
als  solches  erkannt. 

Eine  wässrige  Lösung  der  Base  fällt  aus  Lösungen  von  Eisen- 
chlorid, Chromalaun,  Gobaltnitrat,  Bleiacetat  Niederschläge,  die  im 
üeberschuss  unlöslich /sind.  In  Kupfersulfatlösung  entsteht  ein  blau- 
weisser  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  mit  violettbrauner  Farbe 
löslich  ist,  die  Farbe  verschwindet  beim  Erhitzen  nicht,  auch  nicht 
auf  Znsatz  von  Kalilauge  zu  der  kochenden  Lösung.  —  In  Silber- 
nitrat entsteht  ein  im  Ueberschuss  löslicher  Niederschlag;  die  Lösung 
bleibt  beim  Erhitzen  für  sich  klar,  Zusatz  von  Kalilauge  zur  erhitz- 
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ten  Lösung  bewirkt  Reduction  des  Silbersalzes.  —  Gharakteristiseh 
ist  das  Verhalten  zu  Quecksilberchlorid;  in  einer  Lösung  desseUieD 
entsteht  in  der  Kälte  nur  eine  Trübung,  die  sich  im  Ueberschnss  sehr 
leicht  wieder  auflöst,  beim  Kochen  der  Lösung  fllllt  ein  volumi- 
nöser Niederschlag.  —  Das  bezüglich  der  äusseren  Eigenschaften  der 
untersuchten  Verbindungen  Mitgetheilte  wird  wohl  beim  Arbeiten  mit 
grösseren  Quantitäten  noch  mehrfach  zu  modificiren  sein. 

Ihrer  Entstehung  und  Formel  nach  betrachte  ich  die  Base  NG4H11O 
als  zweifach  äthylirtes  Hydroxylamn.    ob  sie  aber  J)iäthyihydr(h 

OH  OC2H5 

xylamin   N.^  „.  ist,  oder  sber  Aethoxyläthylamin  N  C2H5 ,  mnss  vor 

fi 
der  Hand  dahingestellt  bleiben.  Da  alle  Versuche  aus  Salpetersäure 
Hydroxylamin  zu  gewinnen,  anfangs  vergeblieh  waren,  so  war  ich 
geneigt,  der  zweiten  Auifassung  den  Vorzug  zu  geben,  indem  es  als 
möglich  erschien,  dass  die  Bildung  der  Base  und  des  Hydroxylamins 
folgenden  Gleichungen  entsprechend  stattfinde: 

NgJ^^^*  +  m  -  ^^^^  +  2H20 

Salpetersäureäther  Aetbozylamin 

BBd  2N^°*  -=  Ng^  +  NC1H5    ■ 

Aetbozylamin    Hydroxylamin    Aethosylätk^laniiii 
(2  Mol.) 

Freilich  müsste  dann  beim'  weiteren  Verlauf  de^r  Beaction  oder 
der  Verarbeitung  bei  weitem  die  grösste  Menge  des  Aethoxyläthyl- 
amins  zerstört  werden.  Nach  den  gegebenen  Qleichungen  würden 
2  Mol.  Salpetersäureäther  1  Mol.  Hydroxylamin  liefern,  oder  aus 
120  Grm.  Aether  entständen  46  Grm.  salzsaurea  Hydroxylamin.  Die 
nach  den  oben  mitgetheilten  quatitativen  Versuchen  erhaltene  Menge 
von  salzsaurem  Hydroxylamin  zeigt  eine  auffallende  Uebereinstimmung 
mit  dieser  Voraussetzung,  allein  ^ese  kann  nur  als  eine  zubillige  be- 
trachtet werden,  da  es  gelingt,  Hydroxylamin  aus  Salpetersäure  zu 
gewinnen.  Immerhin  bleibt  es  möglich,  dass  die  geringen  Mengen 
der  Base  NC4H11O,  die  sich  bilden,  nach  den  obig^  Gleidiungen  ent- 
stehen. —  Stellt  sich  bei  weiteren  Untersuchungen  heraus,  dass  die 
Base  wirklich  Aethoxyläthylamin  ist,  so  haben  wir  in  derselben  ein 
Beispiel  einer  organischen  Stickstoffverbindung,  welche  durch  Reduc- 
tion eines  Aethers  der  Salpetersäure  entstanden  ist..  Bekanntlich 
nimmt  man  in  der  Regel  an,  dass  diejenigen  Nitrokörper,  welche  als 
Aether  der  Salpetersäure  zu  betrachten  sind,  z.  B.  Nitroglycerin,  Nitro- 
mannit  etc.,  durch  Reduction  keine  organische  Stickstoffverbindungen 
liefern. 

Zum  Schluss  finde  noch  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  des 
Salpetersäureäthers  Uer  Platz  (vgl.  Heintz,  Ann.  Ch.  Pb.  127»  43). 
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Es  wilrd  stets  nur  reine  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gev^.  verwendet, 
welche  vorher  mit  etwas  salpetersaurem  Harnstoff  (15  Grm.  auf  1  Litre) 
zum  Sieden  erhitzt  und  wieder  abgekühlt  ist.  400  ßrin.  dieser  Säure 
werden  mit  300  Grm.  käuflichen  absolutem  Alkohol  gemischt,  dieser 
Mischung  100  Grm.  salpetersaurer  Harnstoff  zugesetzt,  und  dann  aus 
einer  tubulirten  Retorte  destillirt.  Sobald  etwa  die  Hälfte  des  Ge- 
misches abdestillirt  ist,  setzt  man  in  den  Tubulus  einen  mit  Hahn 
versehenen  Trichter,  der  wieder  eine  frisch  bereitete  Mischung  von 
400  Grm.  Salpetersäure  -und  300  Grm.  Alkohol  enthält,  und  lässt 
diese  in  dem  Masse  in  die  Retorte  eintropfen,  als  deren  Inhalt  ab- 
destillirt. Der  Scheidetrichter  wird,  sobald  er  leer  ist,  immer  wieder 
mit  frisch  bereiteter  Mischung  gefüllt.  Man  erhält  leicht  in  einem  Tage 
mehrere  Pfunde  Salpetersänreäther,  kann  auch  den  Inhalt  der  Retorte 
erkalten  lassen  und  wieder  aufs  neue  erhitzen.  Die  ursprünglich  zu- 
gesetzten 100  Grm.  salpetersaurer  Harnstoff  reichen  für  etwa  12 — 15 
Pfund  Salpetersäureäther  aus,  allmälig  wird  er  jedoch  verbraucht  und 
man  muss  von  Zeit  zu  Zeit  neue  Quantitäten  zusetzen,  wenn  nicht 
Bildung  von  rotlien  Dämpfen,  sowie  von  Salpetrigsäureäther  und  damit 
Zersetzung  des  ganzen  Retorteninhaltes  stattfinden  soll. 

Heidelberg,  3.  Juni  1868. 


Amidobenzoesäure    aus  ParaohlorbenBoesäure   und 

Chlorsalylsäure. 

Von  H.  Hübner  und  B.  Biedermann. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Versuche  sind  die  Fortsetzung  der 
schon  vor  längerer  Zeit  (Diese  Z.  1865,  547  u.  1867,  567  u.  Ann. 
Chem.  Pharm.  143,  230)  begonnenen  Untersuchung  über  die  Ableitung 
gewisser,  isomerer  Verbindungen  aus  einer  gemeinsamen  Grundver- 
bindung. Die  Entstehung  der  verschiedenen  gleichzusammengesetzten 
Verbindungen  ist  hier  dadurch  bedingt,  dass  in  dem  einen  Fall  leicht 
verdrängbare  Grundstoffatome  einer  Verbindung  durch  andere  Bestand- 
theile  einfach  vertreten  werden.  In  den  übrigen  Fällen  aber  vor  dieser 
Vertretung  eine  oder  mehrere  Stellen  in  der  Verbindung  vorüber- 
gehend durch  AusftUlung  mit  Grundstoffen,  die  sich  durch  die  einzu- 
führenden Bestandtheile  nicht  verdrängen  lassen,  unzugänglich  gemacht 
werden. 

I.  Amidobenzoesäure  am  Parachlorbenzoesäure  (Chlordracyl- 
säure).  Es  ist  früher  beschrieben  worden  (D.  Z.  1867,  567),  dass 
wir  die  Parachlorbenzoösäure  in  die  Parachloramidobenzoösäure  über- 
geführt haben.  Eine  in  kleinen  Nadeln  kristallisirende  Verbindung  die 
bei  2120  schmilzt.  Die  Chloramidobenzoäsäure,  die  Cunze  u.  Hüb- 
*ner  (D.  Z.  1865,  493)  ans  Nitrochlorbenzo6säure  mittelst  Schwefel- 
ammonium dargestellt  haben  und  welche  bei  145 — 1 48 <^  schmilzt,  zeigt, 
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wie  zu  erwarten  war,    gane   andere  Eigenschaften    als  diese  ihr  iso- 
mere Sänre. 

Es  ist  auch  schon  mitgetheilt  worden,  dass  man  aus  der  Para- 
chioramidobenzoesäure  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  Amidobenzoesäure  erhält.  Wir  haben  diese  Thatsache  durch 
neue  Beobachtungen  begründet.  Die  so  erhaltene  Amidosäure  bildet 
ganz  wie  die  gewöhnliche  Amidobenzoösäure  kleine  Nadeln,  die  zu 
dichten  harten  Warzen  vereinigt  sind.  Sie  zeigt  auch  denselben  süssen 
Geschmack  und  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse.  Der  Schmelzpunct 
wurde  bei  verschiedenen  Krystallisationen  und  ebenfalls  nach  der  Ver- 
flüchtigung durch  Papier  bei  173 — 174^  gefunden.  Das  Bariumsalz 
(07H4iNH2)O2)2Ba-f'  4U2O*)  entsteht,  wenn  man  die  wässerige  Lösung 
der  Amidosäure  mit  kohlensaurem  Barium  kocht.  Durch  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbad  kann  das  sehr  lösliche  Salz  nicht  gut  krystallisirt 
erhalten  werden.  Ein  besserer  Weg  ist  der,  die  wässrige  eingeengte 
Lösung  des  Salzes  mit  einer  gleichen  Menge  Aether  zu  versetzen  und 
dann  so  lange  starken  Alkohol  hinzuzufügen,  bis  sich  die  Flttssigkeits- 
sehichten  mischen.  Das  Salz  krystaliisirt  dann  bald  in  derben  Nadel- 
gruppen aus.  Wird  es  noch  einmal  aus  starkem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt,  indem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  so  bildet  es  sehr  lange,  farb- 
lose, glänzende  Nadeln,  lieber  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  kein 
Wasser.  Das  Kalksalz  ist  auf  gleiche  Art  nur  aus  grossen  Mengen 
seiner  gesättigten  Lösung  krystaliisirt  zu  erhalten.  Das  grüne  Kupfer- 
salz ist  schon  früher  beschrieben  worden.  Das  ßleisalz  (G7H4(NH2) 
02)2Pb  entsteht,  wenn  die  Lösung  des  Barium-  oder  Natriumsalzes 
mit  essigsaurem  Blei  behandelt  wird.  Nachdem  ein  flockiger  Nieder- 
schlag abfiltrirt  worden  war,  schied  sich  ein  schwer  lösliches  und  aus 
kleinen  gelblichen  Nadeln  bestehendes  Salz  ab.  Bei  langsamer  Ab- 
scheidnng  des  Salzes  aus  starken  Lösungen  bilden  sich  auch  glänzende 
Blätter.  Schwefelsaure  Amidobenzoesäure  (C7H4(NH2)O.OH)2S02 
(0H>2  -{- H2O.  Diese  Verbindung  wurde  theils  ans  dem  Bariumsalz 
durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Filtrir^ii,  theils  durch  Auf- 
lösen der  reinen  Amidosäure  in  warmer  Schwefelsäure  dargestellt. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  sehr  schöne  atlasglänzende  Nadeln  ab, 
die  meist  etwas  röthlich  gefärbt  sind,  durch  Umkrystallisiren  aber 
leicht  rein  zu  erhalten  sind.  Sie  sind  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  schwer  löslich.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  225 ^  für  die  wasser- 
freie Verbindung  bei  230^.  lieber  Schwefelsäure  verliert  die  Verbin- 
dung ihr  Wasser  nicht. 

II.  Amidobenzoesäure  aus  Chlorsalylsäure.  Durch  verschiedene 
Versuche  fanden  wir,  dass  man  die  grösste  Ausbeute  an  Cblorsalyl- 
säure  dann  erhält,  wenn  man  möglichst  reine y  farblose  Salicylsäure 
mit  Phosphorchlorid  behandelt.  Chloramidosah/lsäure  C7H3CI  NH2) 
O.OH.  Diese  Verbindung  erhält  man  genau  so  wie  die  Parachlor- 
amidobenzoösäure.    Die  Ghloramidosalylsäure  ist  so  löslich,  dass  auch 
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nach  starkem  Eindampfen  des  abfiltriten  Natronsatees  die  Säure  nieht 
gleich  auf  Znsatz  von  Salzsäure  ausfällt.  Ausserdem  hat  sie  die  äbele 
Eigenschaft  sich  beim  Eindampfen  leicht  au  bräunen«  Zur  Darstellung 
der  reinen  Säure  wurde  das  unr^e  Natronsalz  in  das  Bleisalz  mit 
essigsaurem  Blei  ttbergeftthrt  und  dies  durch  Schwefelsäure  möglichst 
genau  zersetzt.  Die  vom  schwefelsaurem  Blei  abfiltrite  Säure  erhielt 
man  durch  Umkrystallisiren  ans  heissem  Wasser  rein  in  ziemlich  farb- 
losen kleinen  Nadeln,  die  bei  212<^  schmelzen,  also  bei  demselben  Grad 
wie  die  Parachloramidobenzoäsäure.  Demnach  scheinen  diese  Säuren 
gleich  zu  sein,  da  es  uns  aber  vorläufig  weniger  auf  die  Untersuchung 
dieser  Säuren  ankam,  so  haben  wir  sie  nicht  genauer  miteinander  ver* 
glichen.  Las  grflne  Kupfersalz  (GrHsCliNHsjOsjsCu  aus  dem  Natron- 
salz mit  essigsaurem  Kupfer  dargestellt,  erschien  etwas  dunkler  als 
das  parachloramidobenzö^aure,  die  Farbe  hängt  aber  von  der  Orösse 
der  Krystalle  ab. 

Amidobenzoesäure  aus  Chiarsali/isäure  C7H5(NH2)02.  Diese 
Amidosäure  wurde  aus  dem  chiaramidoscUyisauren  Kupfer  auf  die 
Weise  mit  Natriumamalgam  dargestellt,  die  früher  zur  Bereitung  für 
die  Amidosäure  aus  Parachloramidobenzoäsäure  benutzt  worden  ist. 
Die  Amidobenzoesäure  wurde  wieder  in  das  Kupfersalz  verwandelt 
und  ans  diesem  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  Ans  Wasser 
krystallisirt  bildet  die  Säure  Warzen,  die  bei  172 — 174<>  schmelzen. 
Ihr  Kupfersalz  (07H4(NHt)QihOn  bildet  ein  lebhaft  grflnes  KrysUll- 
pulver.  Das  Bariumsalz  (07H4(NH2)02>iBa -f- 4HiO  wurde  aus  der 
reinen  schwefelsauren  Amidosäure  durch  Kochen  mit  kohlensaurem 
Barium  erhalten.  Das  Salz  ist  sehr  löslich  und  konnte  nur  aus  einer 
Lösung  des  trockenen  Salzes  in  sarken  Alkohol  krystallisirt  erhalten 
werden.  Schwefekaure  Amidobenzoesäure  (07H5NH202)3S04H2  -f- 
H2O.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  verdünnter  warmer  Schwefelsäure. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  aus  der  Lösung  atiasglänzende  Nadeln 
aas.  Die  Verbidnng  ist  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sowie 
in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  schmilzt  bei  225<^,  nach  dem 
Entwässern  bei  230<>. 

Wenn  man  diese  Amidosäure  mit  der  Anthranilsäure  aus  Indigo 
vergleicht,  mit  der  sie  möglicherweise  hätte  gleich  sein  können,  so 
sieht  man  bald  die  grosse  Verschiedenheit  dieser  Säuren.  Während 
die  Amidosäure  aus  Ghlorsalylsäure  wie  die  gewöhnliche  Amidobenzoö- 
sänre  bei  173^  schmilzt  und  ihr  in  der  Krystallgestalt  und  der  Zu- 
sammensetzung ihrer  Salze  gleich  ist,  schmilzt  die  Anthranilsäure  bei 
144 — 145^  und  besitzt  eine  andere  Krystallgestalt  und  ihre  Salze  zeigen 
oft  einen  anderen  Wassergehalt.  Die  Amidosalylsäure  muss  die  NH2- 
Gmppe  an  der  Stelle  des  Chlors  in  der  Ghlorsalylsäure  haben.  In 
der  eben  beschriebenen  Amidosänre  steht  die  NH2-Gruppe  natttrlich 
an  einer  anderen  Stelle,  sie  könnte  nur  dann  nach  den  neueren  Ansich- 
ten mit  der  Anthranilsäure  gleich  sein,  welche  Ar  die  Amidosalylsäure 
gehalten  werden  kann^  wenn  die  Amidogruppe  an  emer  im  Verhältaiss 
zum  Garboxyl  gleichartigen  Stelle  stände. 
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UI.  Gewöhnliche  Amidobenzoesäure  C7H6(NH5)02.  Zur  besseren 
Vergleichung  der  im  1.  und  2.  Theii  dieser  Abhandlung  beschriebenen 
Amidosänren  mit  der  gewöhnlichen  Amidobenzo^äure  stellten  wir  diese 
selbst  aus  Nitrobenzo6säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  dar  und  untersuchten 
dieselbe,  da  die  Angaben*  flber  sie  und  ihre  Verbindungen  in  mancher 
Beziehung  ungenügend  erschienen.  Die  freie  Säure  aus  dem  Kupfer- 
salz abgeschieden,  zeigte  ebenso  wie  die  zwischen  Uhrgläser  verflüch- 
tigte Säure  den  Schmelzpunct  172 — 174.  Das  Bariumsalz  (C7H4(NH2) 
02)2Ba  -f-  4H2O,  aus  der  freien  Säure  und  kohlensaurem  Barium  er- 
halten, krystallisirt  aus  seiner  gesättigten  Lösung  nach  Zusatz  von 
Alkohol  und  Aether  in  langen,  farblosen^  luftbeständigen  Nadeln,  die 
ihr  Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure  verlieren.  Das  Kalksalz 
{C7H4(NH2)02)2Ca  -f-  3H2O  auf  entsprechende  Art  wie  das  Bariumsalz 
bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  wohlausgebildeten, 
farblosen  Taieln  und  Nadeln.  Es  kann  aber  nur  aus  grösseren  Mengen 
seiner  concent.  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Bleisalz 
(C7H4(NH2)02)2Pb  wurde  erhalten,  wenn  die  Lösung  des  Bariumsalzes 
mit  essigsaurem  Blei  gekocht  wurde.  Es  ist  ein  schwerlösliches,  aus 
kleinen  farblosen  Krystallnadeln  bestehendes  Pulver,  langsam  abge- 
schieden bildet  es  grosse  Blätter.  Schwefelsaure  Amidobenzoesäure 
(C7H5(NH2)02)2S04H2  +  H20,  Diese  Verbindung  durch  Auflösen  von 
Amidobenzoesäure  in  Schwefelsäure  erhalten,  bildet  lange,  farblose 
Nadeln.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  225 ^  und  der  von  der  entwässerten 
Verbindung  bei  230 ». 

Stellt  man  die  hier  aufgeführten  Beobachtungen  über  die  3  Amido- 
benzoesäuren  zusammen,  so  kommt  man  zu  dem  für  die  Lehre  von  den 
isomeren  Verbindungen  ebenso  wichtigen  wie  auffälligen  Schluss,  dass 
diese  Säuren  alle  gleich  sind,  also  keine  so  grossen  Unterschiede  zeigen 
wie  die  Amidobenzoesäure,  Paramidobenzoösäure  und  Anthranilsäure. 
Zeichnet  man  bildliche  Formeln  für  die  Amidobenzoesäure,  Paraamidoben- 
zoesäure  und  Amidosalylsäure  (Anthranilsäure),  so  sieht  man  leicht,  dass 
die  von  Kekul6  (Ann.  Chem. Pharm.  137, 157)  ausgesprochene  Ansicht, 
die  eine  Femstellung  gleichsirügeT  Atome  in  einer  Verbindung  wahr- 
scheinlich macht,  kaum  noch  nach  diesen  Versuchen  haltbar  ist.  Auch 
bei  der  entgegengesetzten  Annahme,  dass  sich  gleichartige  Atome  in 
einer  Verbindung  möglichst  benachbart  stellen,  kommt  man  auf  Wi- 
dersprüche, besonders  bei  Berücksichtigung  der  Bildungsweise  der 
Anthranilsäure  aus  Benzoösäure.  Da  der  eine  von  uns  noch  mit  dieser 
Bildungsweise  der  Anthranilsäure  beschäftigt  ist,  so  wird  sich  bald 
Gelegenheit  bieten  allgemeine  Schlüsse  aus  den  Beobachtungen  über 
diese  Uebergänge  der  einen  isomeren  Säure  in  die  andere  zu  entwickeln* 

Göttingen,  im  April  1868. 
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Ueber  das  Acetonitril  und  PropionitriL  Von  Armand  Gautier. 
—  Der  Verf.  hat  Versuche  ausgeführt  um  jeden  Zweifel  an  -der  Identität 
der  durch  Destillation  von  metbyl-  oder  ätnylschwefelsaurem  Kalium  mit 
Cyank^ium  entstehenden  Nitrile  mit  den  aus  den  Amiden  durch  Wasser- 
entziehnng  sich  bildenden  zu  beseitigen.  Zur  Darstellung  der  ersteren  wurde 
ein  inniges  Gemisch  von  gleichen  'fheilen  der  trocknen  reinen  Kaliumsalze  mit 
Cyankidium  bei  300°  aus  dem  Oelbade  destiliirt.  Das  Product  ist  ein  gelbliches, 
unangenehm  riechendes  Liquidum  und  besteht  aus  Cyanmethyl  oder  Cj^an- 
äthy],  Wasser,  den  Formomtrilen  (diese  Zeitschr.  N-  F.  4, 84),  Cj^anammonium, 
dem  entsprechenden  Alkohol  und  Aether,  Blausäure  und  einer  später  zu 
besprechenden  Verbindung.  Man  sättigt  die  alkalische  Flüssigkeit  zuerst 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  die  Formonitrile  und  das  Cjranammo- 
nium  zersetzt,  schüttelt  zur  Entfernung  der  meisten  Blausäure  mit  Queck- 
silberoxyd, destilUrt  und  behandelt  das  angenehm  riechende  Destillat  mit 
einer  ziemlichen  Menge  Chlorcalcium.  Letzteres  vereinigt  sich  mit  der  gr($s8- 
ten  Menge  Alkohol,  dem  Wasser  und  mit  einer  eigenthUmlichen  Verbindung 
des  Cyanttrs  mit  Alkohol.    Die  abgegossene  Flüssigkeit  wird  reetificirt 

Das  so  erhaltene  reine  Acetonitril  siedete  bei  82°,  nicht  bei  77°,  wie 
von  mehreren  Chemikern  angegeben  ist.    Das  Propionitril  siedete  bei  96,7°. 

Zur  Darstellung  des  Acetonitrils  aus  Acetamid  erhitzt  man  am  besten 
300  Grm.  Phosphorsäure  auf  280—300^  und  iässt  darauf  tropfenweise  ein 
gleiches  Gewicht  geschmolzenes  Acetamid  fallen.  Jeder  Tropfen  zersetzt 
sich  sofort.  Das  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt 
und  die  aufschwimmende  Flüssigkeit  nach  dem  i  Entwässern  mit  Chlorcal- 
cium reetificirt.  Unter  80°  ging  nichts  über.  Fast  die  ganze  Menge  sie- 
dete sofort  constant  bei  82°.  Diese  Verbindung  ist  in  jeder  Hinsicht  iden- 
tisch mit  der  aus  methylschwetelsaurem  Kalium  erhaltenen.  Beide  liefern 
Essigsäure  und  dieselben  Verbindunfi^en  mit  Salzsäure  und  Brom. 

Verbindung  der  Nitrile  mit  AtkohoL  Diese  Verbindung  bildet  sich 
immer  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  der  Nitrile  nach  der  ersteren 
der  beiden  obigen  Metnoden.  Aendert  man  die  Verhältnisse  und  destiUirt 
ein  Gemenge  von  1  Th.  Cyankalium  mit  2  Th.  äthylschwefelsaurem  Kalium, 
so  geht  eine  Flüssigkeit  über,  die  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  misch- 
bar ist  und  nach  der  Reinigung  mit  Qnecksilberoxyd  bei  ungefähr  79°  siedet. 
Ihr  Geruch  ist  sehr  angenehm.  Auf  den  ersten  Blick  scheint  sie  ein  Ge- 
menge von  Alkohol  und  Cyanäthyl  zu  sein,  aber  weder  Wasser,  noch  eine 
concentrirte  Lösung  von  Chlorcalcium  noch  trocknes  Salzsäuregas  vermögen 
sie  zu  zerlegen,  vielmehr  bildet  sie  mit  Chlorcalcium  in  der  Kälte  eine 
krystallinische  Verbindung,  aus  der  sie,  ohne  Aenderung  ihres  Siedepunctes, 
durch  Erhitzen  wieder  abgeschieden  wird.  Die  Analyse  ergab  für  diese 
Verbindung  die  Formel  G3H0N  +  3(C2Ho0).  Die  Dampfdichte  wurde  ge- 
funden »1,618,  während  die  von  der  Formel  verlangte  -»  6,718  ist  Dieses 
beweist,  dass  die  Verbindung  entweder  ein  Gremenge  ist,  oder  dass  sie  sich, 
ähnlich  wie  die  von  Henke  entdeckten  Verbindungen  der  Nitrile  mit  Chlo- 
riden, beim  Erhitzen  in  ihre  Bestandtheile  zerlegen.  Der  Verf.  glaubt 
indess,  dass  kein  Zweifel  daran  obwalten  könne,  dass  ihr  Product  eine 
wirkliche  chemische  Verbindung  sei,  weil  der  von  ihnen  beobachtete  Siede- 
punct  fast  genau  mit  dem  des  Alkohols  zusammenfallt,  während  ein  Ge- 
menge zwischen  78  und  96,7°  sieden  müsste.  (Bull.  soc.  chim.  9,  2.) 


Analyae  der  £C]rper8tbexie  aus  Farsund.  Von  Ad.  Bemelö.  — 
Vier  Analysen  ergaben  im  Mittel:  Kieselsäure  47,81 ;  Thonerde  10,47;  Eisen- 
oxyd 3,94;  Eisenoxydul  10,04;  Manganoxydul  ger.  Spur;  Magnesia  25,31; 

Kalk  2,12;  zusammen  99,69  Proc.  Daher  die  Formel:  6&Si}0s.    Al(Fe)Oi. 

(Deut  ehem.  G.    Berlin  1868,  30.) 
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Mnwirkurg  von  Brom  auf  ätlMrartige  Verbindtmgen.  Von  A. 
Laden  barg  und  H.  Wichelhaas.  —  I.  Auf  den  dreibasischen  Amei- 
sensäureäther  wirkt  Brom  in  der  Kälte  ein  ohne  BromwasserstofF  za  ent- 
wickeln, bis  1  Atom  Brom  aaf  1  Atom  des  Aethers  verbraucht  ist.  Neae 
Mengen  Brom  erzengen  Bromwasserstoffentwicklang.  Es  entsteht  Kohlen- 
säareäther  (Siedep.  125—126'')»  Bromäthyl,  Ameisensäoreäther 

1.  eH(eeiH5)3  +  Br»  =  Br€iH5  +  BrH  +  60(062^^2; 

2.  eH(0eaH5)3  +  HBr  =  BrGaHs  +  GsHe-O^  +  GHe^ce^eaHs). 

Die  gebildete  Ameisensäure  konnte  nach  dem  Zerlegen  des  Ameisenäthers 
mit  Kali  leicht  nachgewiesen  werden. 

II  Die  Verf.  hoffen  den  Glycerinmonoäther  in  folgender  Art  zerlegen 
zu  können: 

esHsCOH'sCOeaHs)  +  Br*  —  Bre2H6  +  BrH  +  e^.(eHs.^H)s. 

III.  Auf  den  vierbasischen  oder  Ortho-Kohlensäureäther  wirkt  Brom 
ebenfalls  in  der  Kälte  ein  und  auf  Kohlensäureäther  beim  Erwärmen  unter 
Brom&thylaastritt,  indem  aus  dem  ersten  Aether  der  zweite  und  aus  diesem 
Kohlensäure  entsteht  neben  anderen  Verbindungen. 

e(e^€2H6)4— (etHs^a-e^^eeioeiHs)«  und  eo(e^G2H5)2— (etHsHO—ees 

IV.  Essifi^ther,  Oxaläther  und  Benzo^ther  und  Methylsalicylsäure 
erzeugen  mit  Brom  kein  Bromäthyl. 

V.  Aetherglycolsäure  giebt  Bromäthyl  vielleicht  nach  folgender  Glei- 
chung ab. 

eH2.0e2H5.G^.^H  +  Bra  =-  BreaHs  +  HBr  +  e^.H.eO.^H; 

OlyosaJfl&nre 

eH2.^e2H5.e0.eH  +  HBr  —  BresH*  +  GHs.^H.eO.eH. 

(Deut.  ehem.  G.    Berlin  1868,  33.) 


Notüi  über  die  Damalureaure«  Von  Dr.  Werner.  —  DieDamalur- 
säure  besteht  aus  (CisH9)0s  +  HO.(G6He0(0H)  Formel  der  Brenzterebin- 
säure  I?).  Sie  krystaliisirt  gewöhnlich  in  rhombischen  Nadeln,  die  bei  50—53°  0. 
schmelzen.  Lässt  man  sie  im  Vacuum  der  Luftpumpe  krystallisiren ,  so 
erhält  man  schöne  sehne  eweisse  Prismen,  die  schon  bei  39—40^  schmelzen. 
Lässt  man  sie  in  diesem  Zustande  bei  Zutritt  der  Luft  wieder  krystallisiren, 
so  nimmt  sie  wieder  die  ursprüngliche  rhombische  Nadelform  an,  schmilzt 
dann  aber  erst  bei  58°.  Diese  Modification  dreht  den  polarisirten  Licht- 
strahl schwach  nach  rechts,  die  ursprüngliche  Form  schwach  nach  links  und 
die  prismatische  Form  gar  nicht.    (Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,  Dec.  1867.) 

TTeber  die  Kryataliisation  des  Olyoerina.  Von  Dr.  Werner.  — 
Verf.  hat  mit  einigen  Unzen  des  in  London  krystaliisirt  angekommenen 
Glycerins  (s.  d.  Zeitschr.  N.  F.  3, 10)  Versuche  angestellt,  aber  weder  durch 
Temperaturemiedrigung  noch  durch  schüttelnde  Bewegung  (durch  Befesti- 
gung an  den  Arm  der  Sä^e  einer  Bretschneidemlihle)  Krystallisation  be- 
wirken können.  Bei  Versuchen  mit  gewöhnlichem  käuflichen  Glycerin,  wel- 
ches das  Londoner  auch  gewesen  war,  wurde  wohl  eine  Trübung,  aber 
durchaus  keine  Krystallisation  wahrgenommen. 

Dagegen  erhielt  Verf.  kleine  glänzende,  das  Licht  stark  brechende 
Octaeder,  als  er  auf  käufliches  Glycerin  einige  Gasblasen  Chlor  (was  in  dem 
Londoner  Glycerin  nachgewiesen  wan  einströmen  liess.  Die  Kryställchen 
waren  ziemlich  hart,  knirschten  zwischen  den  Zähnen,  hatten  jedoch  bei 
weitem  nicht  den  süssen  Geschmack  wie  das  Glycerin,  auch  wenn  sie  völlig 
geschmolzen  auf  die  Zunge  gebracht  worden. 

(Zeitschr.  des  allgem.  Österreich.  Apoth.-Ver.,  Nr.  15.   1867.) 
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lieber  die  Anwendtinsr  von  baaisohHSchwefelBaurer  Thonerde»  um 
gewisse  organische  Substanzen  in  den  natärlichen  Wässern  zu  erken- 
nen. Von  Felix  Belldöiy.  —  Der  Verf.  bereitet  sich  eine  Lösung  von 
basisch  schwefelsaurer  Thonerde,  indem  er  eine  LOsung  von  8  Grm.  Alaun 
•in  100  Grm.  Wasser  nach  und  nach  mit  12  Cc.  einer  lOproc.  Lösung  von 
kaustischem  Kali  versetzt  und  vor  jedem  erneuerten  Zusatz  wartet,  bis  sich 
der  gebildete  Niederschlag  wieder  gelöst  hat.  Von  dieser  Flüssigkeit  setzt 
er  5  Cc.  zu  einem  Liter  des  zu  untersuchenden  Wassers,  schüttelt  stark 
und  lässt  absetzen.  Oft  bemerkt  man  dabei  das  Entstehen  von  Schaum, 
was  die  Anwesenheit  von  schleimigen  oder  eiweissartigen  Körpern  anzeigt. 
Der  Niederschlag  setzt  sich  gewöhnlich  in  4—5  Stunden  ab,  aber  man  thut 
gut,  länger,  etwa  12—14  Stunden  zu  warten.  Dann  decantirt  man,  lässt 
den  Niederschlag  in  einem  Cylinder  sich  noch  mehr  verdichten  und  wäscht 
ihn  dann  in  einer  Röhre  von  etwa  15 — 16  Mill.  Weite,  von  der  man  einen 
Vorrath  von  gleicher  Grösse  haben  muss.  Aus  der  Höhe  des  Niederschlags 
in  der  Röhre  schätzt  der  Verf.  die  Summe  der  mineralischen  und  organi- 
schen Verunreinigungen  und  aus  der  Farbe  desselben  die  Menge  der  orga- 
nischen Bestandtheile  ab.  Man  kann  aber  auch  auf  gewöhnliche  Weise 
darin  die  Menge  des  Stickstoffs  und  Kohlenstoffs  durch  Elementaranalyse 
bestimmen.  Versetzt  man  den  Niederschlag  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
oder  Essig^ure,  so  löst  sich  die  Thonerde  und  meistens  bleibt  die  orga- 
nische SuDStanz  ungelöst,  die  man  dann  bequem  weiter  untersuchen  kann. 

(J.  pharm.  7,  93.) 

lieber  die  Anv^endung  des  FluoroaloiumB  bei  derSisengewinnnng 
ans  phosphorhaltlgen  K^eralien.  Von  H.  Garon.  —  In  den  meisten 
Fällen  enthalten  die  zur  Eisengewinnung  benutzen  phosphorhaltlgen  Mine- 
ralien den  Phosphor  als  phosphorsaares  Eisen,  Thonerde  oder  Kalk.  Um 
den  Phosphor  vom  Eisen  zu  entfernen,  pflegt  man  bei  der  Verarbeitung  dieser 
Erze  Kalk  hinzuzusetzen.  Da  aber  diese  mit  Kalk  gemischten  Phosphate 
wenig  oder  gar  nicht  schmelzbar  sind,  ist  der  Znsatz  einer  ziemlich  grossen 
Menge  von  Kieselsäure  als  Flussmittel  erforderlich.  Die  Kieselsäure  ist 
indess  dazu  wenig  geeignet ,  denn  bei  der  Analyse  von  Hohofenschlacken 
von  phosphorhaltlgen  Erzen  findet  man  in  diesen  oft  keinen  Phosphor, 
während  das  Eisen  immer  Phosphor  und  selten  in  unschädlicher  Quantität 
enthält.  Nach  einer  Reihe  von  Versuchen  ist  der  Verf.  zu  dem  Resultate 
gelangt,  dass  die  Anwendung  des  I^uorcalciums ,  anstatt  der  Kiedelsäure, 
als  Flussmittel  wesentliche  Vortheile  gewährt,  weil  dieses  den  phosphor- 
sauren Kalk  ohne  Zersetzung  auflöst.  Auch  schwefelsaure  und  arsensaure 
Salze,  Thonerde  und  ähnliche  Körper  lösen  sich  in  dem  Fluorcalcium  und 
gehen  ohne  Mitwirkung  von  Kieselsäure  in  die  Schlacken  über.  Der  Verf. 
hat  dieses  Lösungsvermögen  des  Flnorcalciums  für  Thonerde  benutzt,  um 
prächtige  Krystalle  von  Cornnd  zu  erbalten,  worUber  er  später  berichten 
will.  (Gompt.  rend.  66,  744.) 

KotiB  über  die  Wirkung  von  Sohwefels&ure  auf  Jodkalium.  Von 
A.  Ho  uze  an.  —  Es  ist  bekannt,  dass  Schwefelsäure  das  Jodkalium  in 
concentrirter  Lösung  sofort  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt.  Durch 
starke  Verdünnung  wird  aber  die  Wirkung  beider  Körper  auf  einander  so 
vollständig  aufgehoben,  dass  man  ihre  Lösungen  zum  Sieden  erhitzen  kann, 
ohne  dass  das  Jodür  oder  die  Säure  in  irgend  einer  Weise  verändert  wird. 
Wenn  man  das  Gegentheil  beobachtet  hat,  so  rührt  dieses  daher,  dass  man 
zur  Nachweisun^  des  Jods  Aether  benutzt  hat,  aber  dieser  ist  es  gerade, 
der  das  Jod  frei  macht,  denn  er  ist,  wie  man  seit  lange  weiss,  nicht  allein 
ein  Lösungsmittel ,  sondern  auch  ein  Erzeuger  von  Wasserstoffsuperoxyd 
und  dieses  zersetzt  das  Jodkalinm.  (Compt.  rend.  66,  714.) 
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TTeber  dos  KohlenozystiUid.  Von  H.  Berthelot  —  Der  Verf.  hat 
die  Versache  von  Than  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  54)  wiederholt  and  dessen 
Angaben  bestätigt  gefanden.  Die  folgenden  bei  dieser  Gelegenheit  gemach- 
ten Beobachtn^en  k(jnnen  bei  der  Analyse  von  Gasen  von  Nats&en  sein. 

WSssriges  Kali  absorbirt  das  Oxysalfid  viel  rascher  als  Sehwefelkohlen- 
stoffdämpfe,  die  mit  Luft  oder  einem  andern  Gase  ffemengt  sind.  Gegen 
flüssiges  Brom  and  conc.  Schwefelsäore  verhalten  sich  beide  Verbindnngen 
gleich,  auch  mit  Alkohol  getränktes  Kalihydrat,  absoluter  Alkohol  und  flüs- 
sige Kohlenwasserstoffe  absorbiren  beide  in  grosser  Quantität  Durch  flüa- 
sifi^es  oder  gasförmiges  Ammoniak  lassen  sie  sich  am  besten  unterscheiden. 
Während  Schwefelkohlenstoffdampf  nur  sehr  langsam  auf  AmmoniakflÜsaig- 
keit  einwirkt,  wird  das  Oxysulnd  davon  sofort  absorbirt.  Der  mit  Luft 
gemengte  Schwefelkohlenstoffdampf  kann  unverändert  mehrere  Standen  mit 
Ammoniakgas  in  Berührung  bleiben,  das  Oxysulfid  dagegen  vereinigt  sich 
mit  trocknem  Ammoniakgas  zu  einem  krystallinisohen  KOrper,  dessen  Bil- 
dung aber  langsam  vor  sich  geht  und  erst  nach  mehreren  Standen  voll- 
ständig ist.  Diese  Verbindung  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  2  Vol. 
Ammoniak  mit  1  Vol.  des  Oxysulfids 

e^S  +  2NHs  —  6aiNS^,NH8. 

Sie  Ist  oocysulfocarbaminsaures  Ammonium,  Diese  Verbindung  mUsste  durch 
Wegnahme  von  HsO  Sulfocyanammoniam  ' 

GHaNSO,  NH3  —  H»e  «  GHNS,  NHs 

und  durch  Wegnahme  von  H2S  EUumstoff  geben 

GHsN-S^,  NHs  —  BbS  «  GaNi^. 

Die  erstere  Zersetzung  ist  leicht  ausführbar.  Man  braucht  die  Verbindung 
nur  in  wässriger  Lösung  in  einem  zugeschmolzenen  €tefäss  auf  100^  einige 
Zeit  zu  erhitzen,  so  entsteht  Snifocyanammonium. 

Um  eine  nach  der  zweiten  Gleichung  verlaufende  Zersetzung  zu  bewir- 
ken, wurde  die  Lösung  des  Salzes  mit  Kohlensaurem  Blei  einige  Zeit  sehr 
gelinde  erwärmt.  Es  bildete  sich  sehr  rasch  Schwefelblei.  Die  Flüssigkeit 
wurde  dann  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  im  Wasserbade  ver- 
dunstet. Der  Rückstand  sab  nach  dem  Lösen  in  absolutem  Alkohol  nnd 
abermaligem  Verdunsten  alle  Reactionen  des  Harnstoffs.  Die  Quantität  des 
so  gebildeten  Harnstoffs  ist  indess  sehr  klein.         (Bull.  soc.  chhn.  9,  6.)  j 


Notia  über  daa  Gamahuba-Waohs').  Von.P.Berard.  —  Der  Verf. 
bat  ffefnnden,  dass  dieses  aaf  der  Pariser  Ausstellang  von  1867  ausgestellte 
Waens  bei  84''  schmilzt  und  ähnlich  wie  das  Bienenwachs  aus  Cerotinsäure, 
die  mit  Alkohol  ausgezogen  werden  kann,  und  einem  in  Alkohol  unlöslichen 
zusammengesetzten  Aetner  besteht,  dessen  Natur  noch  nicht  vollständig 
aufgeklärt  worden  ist  Beim  Verseifen  giebt  er  einen  festen  krjrstallisir» 
baren,  bei  nnsefähr  88°  schmelzenden  Alkohol,  der  von  den  bis  jetzt  be- 
kannten Alkraolen  der  Aethylreihe  verschieden  za  sein  scheint  Die  ans 
der  Seife  abgeschiedene  Säore  schmilzt  bei  ungeAhr  75°. 

(Bull.  soc.  dum.  9,  41.) 


TTeber  die  den  Ferro-  und  JPerrieyanüren  analogen  Bpppelcyanüre. 
Von  A.  Descamps.  —  Der  Verf.  hat  die  Versache  von  Eaton  und F i t- 
tig  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  107)  über  das  Mangancyanür-Cyankalium,  von 
denen  er  erst  kurz  vor  der  PubHcation  seiner  Arbeit  Kenntniss  erhielt, 
wiederholt  und  alle  Angaben  derselben  bestätigt  gefunden. 
(Compt  rend.  66,  628.) 

1)  Nach  T.  MaitiuB  (Bajrr.  Akademie,  Febr.)  von  einer  brasilianisohen 
Palme  Copemicia  cerifera.     Hart.  F. 
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Heber  eine  neue  Methode  bei  der  Ifineralanalyee.  Von  F.  W. 
Clarke.  —  Die  am  schwierigsten  zersetzbaren  Mineralien,  wie  Chromeisen- 
Btein,  Zinnstein,  Rutil  n.  s.  w.  werden  vollständig  und  leicht  aufgeschlossen, 
wenn  man  sie  mit  einem  Gemisch  von  Fluomatrium  und  saurem  schwefel- 
saurem Kali  schmilzt.  —  Man  verfahrt  dabei  auf  folgende  Weise:  Ein  Tb. 
des  fein  gepulverten  Minerals  wird  im  Platintiegel  mit  3  Th.  Fluomatrium 
gemischt  und  auf  diese  Mischung  12  Th.  saures  schwefelsaures  Kali  ge- 
schüttet. Beim  Erhitzen  geräth  die  Mischung  ins  Sieden,  nach  kurzer  Zeit 
aber  findet  ruhiges  Schmelzen  statt.  Bei  quantitativen  Analysen  muss  des- 
halb der  Tiegel  gut  bedeckt  gehalten  und  sehr  sorgfältig  erhitzt  werden. 
Das  saure  scnwefelsanre  Kali  darf  nicht  mit  dem  fluomatrium  und  dem 
Mineral  gemischt  werden,  weil  sonst  leicht  ein  Theil  des  letztem,  der  sich 
an  den  Tiegel  in  die  Höhe  zieht,  unzersetzt  bleibt.  Die  erhaltene  Schmelze 
ist  bei  vielen  Mineralien  in  Wasser  vollständig  löslich,  zuweilen  bHden  sich 
basische  Salze,  welche,  wenngleich  unlöslich  m  Wasser,  sich  doch  in  SiUz- 
sänre  leicht  lösen.  Fast  immer  erhält  man  aber  eine  in  Wasser  lösliche 
Masse,  wenn  man  die  erkaltete  Schmelze,  ohne  sie  aus  dem  Tiegel  heraus- 
zunehmen, mit  etwas  Schwefelsäure  tibergiesst  und  von  Neuem  schmilzt.  — 
Das  Aufschliessen  der  Minerallen  nach  dieser  Methode  erfolgt  sehr  rasch. 
Nie  ist  dazu  längeres  als  5 minutenlanges  Schmelzen  erforderlich,  in  den 
meisten  Fällen  ist  die  Operation  schon  nach  3  Minuten  beendet.  Mit  Aus- 
nahme des  Zinnsteins,  bei  welchem  ein  Gebläse  erforderlich  war,  genügte 
bei  den  vielen,  vom  Verf.  untersuchten  Mineralien  die  Hitze  eines  B uns en- 
schen  Brenners  zum  Aufschliessen. 

In  denjenigen  Fällen,  wo  das  Hinzukommen  vonThonerde  nicht  schäd- 
lich ist,  wie  z.  B.  bei  der  technischen  Analyse  von  Zinnstein,  Chromeisen- 
stein, bei  der  Eisenbestimmung  in  Erzen,  Schlacken  u.  s.  w.  kann  man  das 
Fluomatrium  durch  fein  gepulverten  Kryolith  ersetzen. 

Von  Rose  ist  da«  Erhitzen  mit  Fluorammonium  zum  Aufschliessen 
von  Mineralien  empfohlen  werden.  Die  Masse  soll  dann  nachher  mit  Schwe- 
felsäure behandelt  werden.  Der  Verf.  empfiehlt  in  diesen  Fällen  von  An- 
fang an  das  Fluorammonium  mit  überschüssigem  schwefelsauren  Ammonium 
zu  mischen.  Die  Basen  werden  dann  sämmtlich  sofort  in  schwefelsaure 
Salze  verwandelt 

Zur  Darstellung  von  Fluomatrium  kocht  der  Verf.  fein  gepulverten 
Kryolith  mit  Natronlauge,  trennt  das  gallertartig  abgeschiedene  Fhornatrium 
von  der  überstehenden  Flüssigkeit  und  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser,  bis 
zum  Aufboren  der  alkalischen  Reibtion  und  reinigt  es  durch  wiederholtes 
Lösen  und  Verdunsten.  Letzteres  ist  indess  etwas  schwierig,  weil  dasSfdz 
so  sehr  schwer  löslich  ist  und  so  schlecht  krystallisirt.  Die  Zersetzung  des 
Kryoliths  wird  am  besten  in  eisernen  GefUssen  ausgeführt,  aber  diese  müs- 
sen sehr  rein  und  rostfrei  sein.  (Sill.  Am.  J.  45,  173,) 


Ueber  einige  Modifieationeu  der  Sauerstoffgewinnuxiff  aus  dar 
Iiuft  mit  Hülfe  des  Saryta.  Von  Gondolo.  —  Um  im  Grossen  den 
Sauerstoff  aus  der  Luft  nach  der  Methode  von  Boussingault  zu  gewin- 
nen, wendet  der  Verf.  Röhren  von  Schmiedeeisen  oder  Gusseisen  au,  die 
inwendig  mit  Magnesia  und  aussen  mit  Asbest  umgeben  sind,'  um  die  Po- 
rosität des  MetaUs  und  die  Abnutzung  der  Röhren  zu  vermindern.  Diese 
Röhren  liegen  in  einem  gemauerten  Ofen,  dessen  Zug  so  eingerichtet  ist, 
dass  man  beliebig  die  Temperatur  ändern  und  ohne  Schwierigkeit  Dunkel- 
oder Hellrothglühhitze  erhalten  kann.  Dem  Baryt  wird  ein  Gemenge  von 
Kalk.  Biagnesia  und  einer  kleinen  Menge  von  mangansaurem  Kali  zugesetzt 
um  das  Zusammensintem  zu  verhindern.  Ununterbrochen  konnte  der  Verf. 
auf  diese  Weise  122  abwechselnde  Oxydationen  und  Desoxydationen  aus- 
führen. (Compt.  rend.  66,  4SS.) 
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Ueber  das  Vanadium,  ein  zur  dreiwerthigen  Gruppe 

gehörendes  Element^) 

Von  H.  £•  Roscoe. 

(Boy.  Inst  Febr.  14,  1868.) 

Der  Verf.  hat'  eine  grosse  Menge  von  Vanadium  aus  eifern  Neben- 
producte  bei  der  Cobaltgewinnung  aus  Erzen  von  Alderley  Edge 
in  Cheshire  erhalten.  Dieses  Nebenproduct  enthielt  ungefähr  2  Proc. 
Vanadium.  Nach  dem  Verfahren  von  Sefström  Hessen  sich  leicht 
daraus  mehrere  Pfunde  von  reinem  vanadinsaurem  Ammonium  dar- 
stellen, welches  als  Ausgangspnnct  für  die  anderen  Verbindungen  diente. 
Bei  der  Wiederholung  der  Versuche  von  Berzelius  fand  der  Veif. 
dessen  Angaben  in  jeder  Hinsicht  bestätigt,  aber  durch  eine  weitere 
Ausdehnung  derselben  gelangte  er  zu  einer  ganz  andern  Interpretation 
der  Resultate.  Nach  Berzelius  ist  das  Atomgewicht  des  Vanadiums 
V  ==»  68,5  und  den  hauptsächlichsten  Verbindungen  komm^  die 
Formeln 

VO,  VO2,  VO3,  VCI3 

zu.  Nach  des  Verf.'s  Versuchen  dagegen  ist  die  Substanz,  welche 
Berzelius  fOr  Vanadium  V  «»  68,5  hielt,  ein  Oxyd  und  das  wirk- 
liche Atomgewicht  des  Metalles  ist  68,5 — 16  =  52,5  oder  richtiger 
nach  des  Verf.'s  Bestimmungen  67,3 — 16  =  51,3.  Die  Vanadinsäure 
erhält  danach  die  Formel  V2O5 ,  das  Suboxyd  von  Berzelius  ist 
ein  Trioxyd  V2O3,  das  Oxyd  ein  Tetraoxyd  V2O4  und  das  Chlorid 
ein  Oxychlorid.  Ftlr  die  Verbindungen  des  Vanadiums  ergeben  sich 
hiemach  die  Formeln 

v  =  51,3,  vaO^,  V2e3,  V2e4,  V2e5,  veci3- 

Jedes  dieser  Oxyde  kann  in  wasserfreiem  Zustande  erhalten  wer- 
den. Das  Dioxyd  entsteht  als  graues  metallisches  Pulver,  wenn  man 
die  Dämpfe  des  Oxychlorids,  gemischt  mit  Wasserstoff  tlber  roth- 
glühende Kohlen  leitet.  Das  Trioxyd  wird  durch  Reduction  von  Va- 
nadinsäure im  Wasserstoffstrom  und  das  Tetraoxyd  durch  langsame 
Oxydation  des  Trioxyds  an  der  Luft  erhalten.  Das  niedrigste  Oxyd 
erhält  man  in  Lösung,  wenn  man  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
(Zink,  Cadmium  oder  Natriumamalgam)  auf  die  Lösung  der  Vanadin- 
säure in  Schwefelsäure  einwirken  lässt  Die  Lösung  geht  dabei  durch 
alle  Stadien  von  Blau  und  Grfln  hindurch  und  nimmt  schliesslich  eine 
bleibende  Lavendelfarbe  an.  Diese  Lösung  von  V2O2  in  Schwefel- 
säure ist  ein  sehr  kräftiges  Reductionsmittel ,  sie  bleicht  Indigo  und 


1)  Wir  glanbeH^  dass  nach  den  Versachen  des  Verf.'s  das  Vanadium 
als  ein  Glied  der  fÜnfwerthigen  Gruppe  von  Metallen  betrachtet  werden 
muss,  zu  welcher  das  Niob  und  Tantal  und  sehr  wahrscheinlich  auch  das 
Wolfram  und  Molybdän  gehören.  Nach  unserer  Ansicht  sind  indess  auch 
Stickstoff»  Phosphor  u.  s.  w.  in  ihren  Verbindungen  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  fUnfwerthig.  F. 
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andere  Pflanzenfarben  so  rascb  wie  Chlor,  absorbirt  sehr  begierig 
Sauerstoff  aus  der  Luft  und  färbt  sich  damit  tief  braun.  Die  anderen 
Oxyde  werden  durch  Einwirkung  verschiedener  Reductionsmittel  auf 
die  schwefelsaure  Lösung  der  Vanadins&ure  gelöst  erhalten.  So  erhält 
man  bei  der  Einwirkung  von  Magnesium  eine  bleibende  grüne  Farbe 
und  das  Vanadin  ist  dann  als  Trioxyd  in  der  Lösung.  Schwächere 
Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Oxalsäure 
färben  die  Lösung  nur  blau  und  reduciren  die  Säure  nur  zum  Te- 
traoxyd. 

Die  Gegenwart  von  Sauerstoff  in  dem  citronengelben  Chlorid  (Tri- 
chlorid  von  Berzelius)  wurde  durch,  die  Bildung  von  Kohlensäure 
erkannt,  als  der  Dampf  desselben  mit  vollständig  reinem  Wasserstoff- 
gas über  rothgluhende  Kohle  geleitet  wurde.  Dabei  wird. aber  nur 
ein  Theil  des  Sauerstoffs  in  Kohlensäure  verwandelt  und  der  Verf. 
hat  keine  Methode  aufgefunden,  um  den  ganzen  Sauerstoff  des  Oxy- 
chlorids  abzuscheiden  und  quantitativ  zu  bestimmen.  Die  grösstc 
Menge  des  Sauerstoffs  bleibt  in  Verbindung  mit  dem  Metall  und  es 
entstehen  das  Dioxyd  und  andere  feste  Oxychloride.  —  Als  die  Dämpfe 
des  citronengelben  Chlorids  über  Magnesium  in  einem  Strome  von 
reinem  Wasserstoff  geleitet  wurden,  fand  heftige  Einwirkung  statt  und 
das  Metall  entzündete  sich.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  das  über- 
schüssige Magnesium  sorgfältig  entfernt.  Das  Schiffchen  enthielt  ein 
dunkeigefUrbtes  Pulver,  welches  an  Wasser  Magnesium  und  Chlor  ab- 
gab. Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  zog  Salzsäure  aus 
diesem  Pulver  grosse  Mengen  von  Magnesia  aus,  deren  Sauerstoff 
nur  ans  dem  Chlorid  stammen  konnte.  Als  derselbe  Versuch  mit 
Natrium  wiederholt  wurde,  entstand  eine  dicke  Kruste  von  kausti- 
schem Natron.  —  Leitet  man  die  Dämpfe  des  Oxychlorids  mit  reinem 
Wasserstoff  durch  eine  rothglühende  Röhre,  so  setzen  sich  schwarze, 
glänzende  Krystalle  des  Trioxyds  in  dem  hinteren  Theil  der  Röhre 
und  ein  Gemenge  von  festen  Oxychloriden  in  den  vorderen  Theilen 
ab.  Gleichzeitig  bildet  sich  eine  dunkebrothe  Flüssigkeit.  Wenn  das 
Oxychlorid  rasch  über  erhitzte  Kohlen  destillirt  oder  wenn  es  durch 
Behandlung  eines  Gemisches  des  Trioxyds  und  Kohle  mit  Chlorgas 
dargestellt  wird,  bildet  sich  eine  dunkelrothbraune  Flüssigkeit,  die  ein 
Gemisch  des  Oxychlorides  mit  einem  andern  sauerstofffreien  Chlorid  ist 

Bereitung  des  Vanadyl-Trichlorids  (Vanadyl  —  VOJ.  Fein  ver- 
theilte  Vanadinsäure  wird  innig  mit  reiner  Zucker  kohle  gemischt,  im 
Wasserstoffstrom  zum  Rothglühen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  bringt 
man  das  Gemisch  von  Trioxyd  und  Kohle  in  eine  schwer  schmelz- 
bare Glasretorte  und  erhitzt  es  mit  einer  grossen  Bunsen 'sehen  Lampe 
in  einem  Strom  von  trocknem  Chlorgas.  Die  übergehende  rothgelbe 
Flüssigkeit  wird  in  einem  Kohlensäurestrom  mehrere  Stunden  erhitzt 
und  nachher  mehrmals  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  über  metalli- 
schem Natrium  rectificirt.  Die  Flüssigkeit  wkd  allmälig  hell  amber- 
farben  und  bei  fortgesetzter  Destillation  citronengelb.  Sie  begann  bei 
126<>  zu  sieden  nnd  destillirte  vollständig  unter  IdO^flber.    Der  cor- 
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rigirte  Siedepunct  des  vollständig  reinen  Oxychlorids  liegt  bei  126,7<> 
(nnter  767  Millim.  Druck).  —  Sofort  rein  und  frei  von  anderen  Ver- 
bindungen erhält  man  das  Oxycblorid,  wenn  man  trocknes  Chlorgas 
über  das  massig  erhitzte  Trichlorid  leitet. 

3(7203)    +    6CI2    =   V205    +    4VO€l3. 

Das  spec.  Gewicht  des  Oxychlorids  wurde  bei  14,5<*  «=  1,841 ; 
bei  17,50=  1,836  und  bei  24'»«.  1.828  gefunden.  Bei  —  15»  bleibt 
es  noch  flüssig.  Die  Dampfdichte  wurde  nach  Dumas'  Methode  be- 
stimmt und  =  88,2  (H  =  1)  oder  6,108  (Luft  —  1)  gefunden.  Die 
berechnete  ist  —  86,8  oder  ==  6,00. 

Analyse  des  Vanadyl-Trichlorids.  Bestimmung  des  Atomge- 
Wichtes  von  Vanadium.  Die  Bestimmung  des  Chlors  geschab  theils 
volumetrisch  nach  Gay-Lussac's  Methode  unter  Beobachtung  der 
von  Stas  angegebenen  Vorsichtsmassregeln,  theils  durch  Wägen  des 
Chlorsilbers.  17  gut  übereinstimmende  Bestimmungen  ergaben  als 
Mittel  61,276  Proc.  Chlor.  Daraus  berechnet  sich  für  das  Atomge- 
wicht des  Vanadiums  die  Zahl  51,29.  —  Durch  Reduction  der  Vana- 
dinsäure im  WasserstofTstrom  wurde  das  Atomgewicht  im  Mittel  von 
4  gut  übereinstimmenden  Analysen  =>^  51,371  gefunden.  Das  mitt- 
lere Atomgewicht  des  Vanadiums  ist  danach  ==>  51,33. 

Vanadiumoxydichlorid  (Vanadyl-Dichlorid)  VOCI2.  Bildet  sich 
zugleich  mit  anderen  festen  Oxychloriden ,  wenn  der  Dampf  des  Tri- 
chlorids  mit  Wasserstoff  durch  eine  rothglühende  Röhre  geleitet  wird. 
In  reinem  Zustande  erhält  man  es  leicht  durch  Erhitzen  des  Trichlo- 
rids  mit  Zink  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  400 <^.  Es  bilden  sich 
dabei  Chlorzink,  schwarzes  Vanadinoxyd  (V2O2)  und  ein  Sublimat  von 
glänzenden,  grasgrünen,  tafelförmigen  Rrystallen  des  Oxydichlorids 
im  obem  Theil  der  Röhre.  Die  letzteren  werden  durch  Erhitzen  auf 
130^  in  einem  Strom  von  trockner  Kohlensäure  von  dem  überschüs- 
sigen Oxycblorid  befreit.  Es  wird  von  Wasser  langsam  zersetzt,  an 
feuchter  Luft  zerfliesst  es  und  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Salpeter- 
säure.    Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  13®  =  2,88  gefunden. 

Vanadiumoxymonochlorid  (Vanadyl-Monochlorid)  VOCl.  Scheidet 
sich  beim  Durchleiten  des  Trichlorids  mit  Wasserstoff  durch  eine  roth- 
glühende Röhre  in  der  Nähe  der  Stelle  ab,  wo  das  Trichlorid  in  die 
Röhre  eintritt.  Es  ist  braun,  leiclit,  flockig,  unlöslich  in  Wasser,  aber 
leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Divanadyi'MonocMorid  V292CI.  Bildet  sich  zugleich  mit  den 
vorigen  Chloriden  und  scheidet  sich  in  den  weiter  entfernten  Theilen 
der  Röhre  als  eine  braungelbe,  metallisch  glänzende,  dem  Musivgold 
sehr  ähnliche  Masse  ab.  Es  setzt  sich  fest  am  Glase  ab,  ist  schwer 
und  kann  leicht  von  den  anderen  Oxychloriden  getrennt  werden.  Unter 
dem  Mikroskop  besehen,  besteht  es  aus  glänzend  gelben  metallischen 
Krystallen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Sal- 
petersäure. Dieses  Chlorid  wurde  von  Schafarik  für  metaUischea 
Vanadium  gehalten. 

27* 
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Slicksto/f- Vanadium.  —  1.  Mnfach'Siickstoff'Vanadhm.  Die 
vonBerzelius  zur  DarstelluDg  von  metallischem  Vanadium  beschrie- 
bene Methode  das  Ammoniumoxychlorid  in  einer  Atmosphäre  von 
Ammoniak  zu  erhitzen,  liefert  nicht  das  Metall,  sondern  eine  Stick- 
stoffverbindung. Trocknes  Ammoniakgas  wurde  über  das  in  einer 
Kugelröhre  befindliche  Oxytrichlorid  geleitet  und  das  gebildete  Am- 
monium-Oxychlorid  bis  zur  Verflüchtigung  des  Salmiaks  erhitzt.  Das 
zurückbleibende  schwarze  Pulver  (Zweifach-Stickstoff- Vanadium  ?)  wurde 
darauf  im  Platinschiffchen  in  einer  Porzellanröhre  mehrere  Stunden 
im  Ammoniakgasstrom  zum  Weissglühen  erhitzt.  So  wurde  ein  grau- 
braunes Pulver  erhalten,  welches  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tem^ 
peratur  und  bei  abermaligem  Erhitzen  in  Ammoniakgas  sich  nicht  ver- 
änderte. Beim  Erhitzen  an  der  Luft:  oxydirt  es  sich  langsam  zu  einem 
blauen  Oxyd,  bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  es  und  geht  schliesslich 
in  reine  Vanadinsäure  über.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  einer 
Glasröhre  entwickelt  es  Ammoniak.   Die  Analyse  ergab  die  Formel  VN. 

2.  Ztveifach-SHckstoff'Vana4iym  VN2  wird  als  ein  schwarzes 
Pulver  erhalten,  wenn  man  trocknes  Ammoniak  über  das  in  einer 
Glasröhre  erhitzte  Oxytrichlorid  leitet,  nach  der  Verflüchtigung  des 
Salmiaks  mit  wässrigem  Ammoniak  wäscht  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  trocknet.  Diese  Stickstofl^verbindung  ist  schon  1858 
von  Uhrlaub  (Pogg.  Ann.  103,  134)  erhalten  und  analysirt  werden.* 
Die  Zusammensetzung  Uess  sich  indess  nicht  durch  eine  einfache  For- 
mel ausdrücken.  Berechnet  man  aber  die  Resultate  von  Uhrlaub 
mit  dem  richtigen  Atomgewicht  des  Vanadiums  51,3,  so  ergeben  sie 
die  Formel  VN2. 


Ueber  die  Bildung  des  Paraoyans  und  dessen  Um- 
wandlung in  Cyan. 

Von  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille. 

(Compt.  rend.  66,  735  u.  795.) 

1.  Einwirkung  van  Hitze  auf  Cyanqtiecksilber.  Die  Verf.  haben 
das  Cyanqueck Silber  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  verschiedenen  con- 
stauten  Temperaturen  zerlegt  und  gefunden,  dass  die  Quantität  des 
sich  bildenden  Paracyans  im  Verhältniss  zu  der  des  Cyans  von  der 
Temperatur  und  dem  Druck  des  Cyangases  auf  das  sich  zersetzende 
Salz  abhängt.  Die  grösste  Menge  bildet  sich  bei  niedriger  Tempe- 
ratur (3500)  und  hohem  Druck. 

2.  Einwirkung  von  Hitze  auf  Cyansilber,  Die  Beobachtungen 
der  Verf.  weichen  von  denen  vonThaulow  in  mehreren  Pnncten  ab. 
Das  Cyansilber  zersetzt  sich  bei  etwas  über  350®.  Wird  es  langsam 
auf  4400  erhitzt  nnd  bei  dieser  Temperatur  gehalten,  so  zersetzt  es 
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sich  vollstftndig  ohne  Schmelzung  oder  Erglühen.  Die  Menge  des 
Cyans,  welches  hierbei  in  Paracyan  übergeht,  beträgt  ungefähr  1 7  Proc, 
wenn  man  die  Zersetzung  während  ihres  ganzen  Verlaufes  im  Vacuum 
erfolgen  lässt,  sie  erreicht  20  Proc.  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
und  steigt  bis  auf  64  ^  wenn  man  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt, 
wobei  der  Druck  ungefähr  60  Atmosphären  beträgt.  Wird  das  Cyan- 
silber  langsam  auf  600 o  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  erhitzt,  so 
zersetzt  es  sich  ebenfalls  ohne  zu  schmelzen  und  zu  erglühen ;  beides 
findet  aber  bei  sehr  raschem  Erhitzen  statt.  In  beiden  Fällen  ent- 
wickelt sich  aber  mehr  als  die  Hälfte  des  Cyans  als  Gas  und  die 
Menge  des  gebildeten  Paracyans  beträgt  nie  mehr  als  41  Proc.  Er- 
hitzt man  auf  dieselbe  Temperatur  in  zugeschmolzenen  Röhren,  wobei 
der  Druck  auf  etwa  80  Atmosphären  steigt,  so  erhält  man  bis  76  Proc. 
Paracyan.  —  Das  aus  dem  Cyansilber  entstehende  Cyangas  besitzt 
alle  Eigenschaften  des  aus  Cyanquecksilber  erhaltenen.  Die  Abwei- 
chungen, welche  Thaulow  beobachtet  hat,  rühren  wahrscheinlich 
daher,  dass  sein  Gas  aus  feuchtem  Cyansilber  bereitet  wurde  und 
Blausäure  beigemengt  enthielt.  Das  gebildete  Paracyan  bleibt  nicht, 
wie  Thaulow  annimmt,  mit  dem  Silber  in  chemischer  Verbindung, 
sondern  nur  gemengt  damit  zurück,  denn  man  kann  der  Masse  durch 
Zerreiben  mit  Quecksilber  das  Silber  entziehen  und  das  Paracyan  mit 
allen  seinen  gewöhnlichen  Eigenschaften  erhalten. 

3.  Darstellung  des  Paracyans.  Man  erhitzt  Cyanquecksilber  in 
Portionen  von  je  5  Gramm  in  zugeschmolzenen  Röhren  24  Stunden 
auf  44 0<)  (in  siedendem  Schwefel).  Ungefähr  40  Proc.  des  Cyans 
gehen  in  Paracyan  über,  welches  bei  dieser  Temperatur  vollstlUidig 
unverändert  bleibt.  Um  es  vom  Quecksilber  zu  befreien,  öffnet  man 
die  Röhren  auf  beiden  Seiten  und  leitet  bei  440 <^  einen  Strom  von 
Cyangas  darüber,  der  alles  Quecksilber  mit  sich  fortführt.  Diese  Me- 
thode ist  bei  weitem  der  gewöhnlichen  mit  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
vorzuziehen,  denn  das  Paracyan  ist  sehr  porös  und  sehr  hygrosko- 
pisch und  hält  sehr  hartnäckig  alle  Reagentien,  womit  man  es  behan- 
delt, zurück.  Die  kleine  Menge  von  Wasser,  welches  es  an  der  Luft 
aufnimmt,  genügt,  um  beim  Erhitzen  die  Bildung  von  Blausäure  und 
Ammoniumverbiudungen  zu  veranlassen. 

4.  Umwandlung  des  Paraajans  in  Cyan.  Die  Versuche  der 
Verf.  ergaben,  dass  das  Paracyan  sich  beim  Erhitzen  auf  860^  voll- 
ständig in  gasförmiges  Cyan  verwandelt,  welches  sich  in  dem  kälteren 
Theil  des  verschlossenen  Apparates  zu  einer  Flüssigkeit  condensirt. 
Bdm  Erhitzen  auf  44 0<)  im  Vacuum  liefert  das  Paracyan  schon  Cy- 
angas; entfernt  man  dieses  aber  mit  der  Luftpumpe,  so  tritt  bald  ein 
Moment  ein,  wo  das  Vacuum  im  Apparate  bleibt.  Das  beweist,  dass 
das  Paracyan  bei  dieser  Temperatur  noch  keine  Veränderung  erleidet 
und  dass  das  anfänglich  abgegebene  Cyangas  nur  in  der  porösen 
Masse  absorbirt  enthalten  gewesen  ist.  Die  Umwandlung  des  Para- 
cyans beginnt  erst  bei  einer  Temperatur  von  ungef^r  500 <>,  oberhalb 
550<>  aber  findet  schon  eine  merkliche,  wenngleich  sehr  langsame  Zer- 
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BetzuDg  in  Kohlenstoff  und  Stickgas  statt.  Versuche,  die  bei  Tem- 
peraturen zwischen  502  und  640<^  ausgeführt  wurden,  ergaben,  da&s 
das  Paracyan  innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen  sich  theUweise 
in  Cyan  verwandelt  und  dass  diese  Umwandlung  ihr  Ende  erreicht, 
sobald  das  Cyan  auf  das  Paracyan  einen  für  jede  Temperatur  be- 
stimmten Druck  ausübt.  Daraus  folgt  von  selbst,  dass  auch  umge- 
kehrt das  Cyan  in  Paracyan  umgewandelt  werden  kann.  Directe 
Versuche,  bei  denen  kleine  Mengen  von  flüssigem  und  sehr  reinem 
Cyan  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  wurden,  bestätigten  dieses, 
allein,  während  die  Umwandlung  des  Paracyans  in  Cyan  sehr  rasch 
vor  sich  geht,  erfolgt  die  umgekehrte  Umwandlung  nur  äusserst  lang- 
sam. Sie  lässt  sich  vergleichen  mit  der  Umwandlung  des  farblosen 
Phosphors,  der  mehrere  Tage  gebraucht,  um  in  rothen  Phosphor  über- 
sugeheui  während  der  letztere  sich  sehr  rasch  in  gewöhnlichen  Phos- 
phor verwandelt.  Die  günstigste  Temperatur  für  die  Umwandlung 
des  Cyans  in  Paracyan  ist  ungefilhr  500^,  sie  erfolgt  indess  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur,  bei  440^  z.  B.,  ja  schon  bei  350^  aber 
mit  einer  ausserordentlichen  Langsamkeit.  Der  Uebergang  des  Cyans 
in  Paracyan  ist  begleitet  von  Wärme-Erscheinungen,  auf  welche  die 
Verf.  zurückkommen  wollen. 


Ueber  die  Identität  des  künstlich  dargestellten  Neu- 

rins  mit  dem  natürlichen. 

Von  Ad.'Würtz. 

(Compt.  rend.  66,  772.) 

Der  Verf.  hat  die  von  ihm  ans  Glycolchlorhydrin  und  Trimethyl- 
amin  dargestellte  Base*)  mit  dem  Neurin  aus  der  Gehimsubstanz 
verglichen  und  gefunden,  dass  beide  sich  in  jeder  Hinsicht  gleich 
verhalten.  Die  salzsauren  Salze  und  die  Platinchloridverbindungen 
derselben  besassen  bei  beiden  Basen  dieselben  Eigenschaften,  die  letz* 
teren  auch  dieselben  Krystallwinkel.  Nach  Baeyer  wird  das  salz- 
saure Neurin  durch  Jodwasserstoffsäure  zu  Trimethy^odäthylammo- 
niumjodür  reducirt 

(CS^I  +  «J  -  HCl  +  ((J^);}nJ  +  H,0«), 

welches  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist,  sich  aus  siedender  wäss- 
riger  Lösung  in  prachtvollen  Krystallen  abscheidet  und  durch  Silber- 
oxyd in  die  Vinylbase  ^r,  ^^yN.OH  umgewandelt  wird.  Der  Verf. 
hat  diese  Versuche  mit  dem  künstlichen  Neurin  wiederholt  und  die 


1)  Vergl.  die  Abhandlung  des  Verf.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  169.       F. 

2)  C«*12  U.S.W. 
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Angaben  von  Ba«yer  vollständig  bestätigt  gefunden.  Als  das  anf 
diese  Weise  erhaltene  Trimethylvinylammoniumhydrat  mit  Salzsäure 
neutralisirt  und  mit  Goldchlorid  versetzt  wurde,  schied  sich  ein  gelber 
Niederschlag  ab,  der  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  Krystallen  von 

der  Zusammensetzung    n^^u^fNCl  +  AuCla  krystallisirte. 

Die  verdünnte  Lösung  des  freien  Neurins  lässt  sich  ohne  merk- 
liche Zersetzung  kochen,  die  concentrirte  Lösung  aber  entwickelt  dabei 
Trimethylamin.  Verdunstet  man  die  Lösung  vollständig  und  lässt 
erkalten,  so  bleibt  eine  bräunlich  gefärbte  dickliche  Flüssigkeit  zurück, 
in  welcher  der  Verf.  die  Gegenwart  von  Glycol  nachgewiesen  hat. 
Danach  scheint  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

C.Kh}N-OH  -  (CH3)3N  +  (hE,{^l 

ZU  verlaufen.  In  Wirklichkeit  ist  sie  indess  weniger  einfach.  Es 
entsteht  walirscheinlich  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  Aethylenoxyd, 
denn  die  dicke  Flüssigkeit  besteht  nicht  allein  aus  Glycol,  sondern 
enthält  höher  siedende  Producte,  wie  es  scheint  Polyäthylenalkohole. 
Andererseits  ist  aber  auch  das  Trimethylamin  nicht  das  einzige  sich 
verflüchtigende  Product,  denn  wenn  man  aus  dem  Destillat  des  Neu- 
rins durch  Kochen  das  Trimethylamin  verjagt,  so  bleibt  eine  Flüssig- 
keit, die  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  mit  Goldchlorid  versetzt,  den 
characteristischen  Niederschlag  des  Neurins  giebt.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  dieses  Neurin  sich  nicht  unzersetzt  verflüchtigt,  sondern  sich  im 
Destillate  aus  Aethylenoxyd  und  Trimethylamin  regenerirt  habef  Dass 
eine  solche  Bildung  möglich  ist,  hat  der  Verf.  durch  directe  Versuche 
nachgewiesen.  Eine  concentrirte  mit  Aethylenoxyd  vermischte  Lösung 
von  Trimethylamin  war  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  einem 
Tage  zum  andern  dickflüssig  geworden,  hatte  den  characteristischen 
Geruch  des  Trimethylamins  verloren  und  gab  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  das  characteristische  Neu- 
rin-Goldchlorid.  Die  Bildung  des  Neurins  bei  dieser  Reaction  erfolgt 
nach  der  Gleichung 

(CH3)3N  +  C2H4O  +  H2O  =  CaffiHK®^- 

Schliesslich  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  die  Theorie 

zalilreiclie  Isomere  des  Neurins  voraussehen  lässt,  von  denen  er  eine, 

Ha       \ 
das  OxamylammomtitnhydrcU  n  xi   OHl^'^^  durch  Einwirkung  von 

Aüimoniak  auf  Amylglycol-Chlorhydrin  darzustellen  versuchte.  Es  wurde 
so  ein  Chlorid  erhalten,  welches  mit  Platiuchlorid  ein  von  der  Neurin- 
verbindung  vollständig  verschiedenes  Salz  gab.  —  Eine  mit  dem  Neurin 
homologe  Verbindung  erhielt  der  Verf.  durch  Einwirkung  von  Triäthyl- 
amin  auf  Glycolchlorhydrin. 
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Ueber  die  Constitution  der  Olyoxylsäare. 

Von  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  197,  May  1868.) 

Die  Verf.  haben  vor  einer  Reihe  Yon  Jahren  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  aus  der  Dibromessigsäure  oder  richtiger,  aus  dem  brom- 
glycolsauren  Silber  eine  neue  Säure  G2H4O4')  entsteht,  welche  in  der 
Zwischenzeit  als  Glyoxylsäure  erkannt  wurde  (b.  Debus,  diese  Zeit- 
schr.  N.  P.  2,  188).  Die  Verf.  theilen  jetzt  das  Detail  ihrer  Unter- 
suchung mit. 

Was  zunächst  die  Darstellung  der  Dibromessigsäure  anbetrifft, 
so  ist  es  unmöglich  sie  durch  Destillation  rein  und  frei  von  Mono- 
bromessigsäure zu  erhalten.  Die  Trennung  davon  gelingt  aber  leicht 
nach  einer  Methode,  die  auf  der  ganz  verschiedenen  Löslichkeit  der 
Amide  beider  Säuren  beruht.  Rohe  Dibromessigsäure  wird  in  einer 
Retorte  auf  140 — 150<^  erhitzt  und  allmälig  Alkohol  hinzugesetzt. 
Dieser  ätherificiii;  sie  sofort  und  es  destilliren  Dibromessigäther,  etwas 
Monobromessigäther,  Wasser  und  Alkohol  über.  Zu  diesem  rohen 
Producte  fügt  man  wässriges  Ammoniak  in  kleinen  Portionen,  schüttelt 
nach  jedem  Zusatz  gut  um  und  vermeidet  einen  grösseren  Ueberschuss 
an  Ammoniak.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheidet  sich  eine  grosse 
Menge  von  Krystallen  von  Dibromacetamid  ab,  welche  man  abfiltrirt, 
mit  kaltem  Wasser  gut  auswäscht  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Wasser  reinigt.  Die  Mutterlangen  und  Waschwasser  geben  neue 
Ausbeu^n  an  Dibromacetamid.  Um  dieses  Amid  in  dibromessigsaures 
Silber  zu  verwandeln,  wurde  dasselbe  in  einem  verkorkten  Gefslss  mit 
viel  Wasser  übergössen  und  dann  wässrige  Kalilauge  in  kleinen  Por- 
tionen unter  gutem  Umschütteln  hinzugesetzt,  mit  der  Vorsicht  jedoch, 
dass  das  Amid  im  Ueberschuss  blieb.  Das  Gefäss  wurde  während 
dieser  Operation  mit  Eis  gekühlt,  schliesslich  das  überschüssige  Amid 
abfiltrirt  und  die  vom  gebildeten  Ammoniak  alkalisch  reagirende  Flüs- 
sigkeit nach  dem  schwachen  Ansäuern  mit  verdünnter  Salpetersäure 
mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  ent- 
stand. Bei  genauer  Befolgung  der  obigen  Vorsichtsmassregeln  besteht 
dieser  Niederschlag  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  aus  reinem  dibrom- 
essigsauren  Silber.  —  Um  daraus  Bromglycolsäure  zu  erhalten,  wurde 
es  mit  ziemlich  viel  Wasser  übergössen,  damit  auf  100<^  erhitzt  und 
zuletzt  die  Flüssigkeit  im  Sieden  gehalten,  bis  keine  Bildung  von 
Bromsilber  mehr  stattfand.  Man  erkennt  das  leicht  daran,  dass  die 
Flüssigkeit  jede  TrUbigkeit  verliert  und  das  Bromailber  als  eine 
glänzend  gelbe,  käsige  Masse  erscheint.  Behandelt  man  die  vom 
Bromsilber  filtrirte  Lösung  von  Bromglycolsäure  in  der  Kälte  mit 
kohlensaurem  Silber  oder  Silberoxydhydrat,  so  entsteht  weisses  brom- 
glycolsaures  Silber.  Da  es  aber  schwer  ist  auf  diese  Weise  einen 
Ueberschuss  von  Silber  zu  vermeiden,   verwandelt  man  besser  zuerst 

1)  G|»12;  U.8.W. 
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die  Säure  iu  das  Raliamsalz,  fällt  dann  mit  salpetersanrem  Silber  und 
wäscht  den  Niederschlag  gut  aus. 

Wird  das  bromglycolsaure  Silber  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt, 
so  entsteht  die  Säure  G2H4O4.  Die  Verf.  haben  das  Silber-  und  Oal- 
dumsalz  der  so  erhaltenen  Säure  mit  den  Salzen  der  nach  Debus' 
Angaben  aus  Alkohol  mit  Salpetersäure  bereiteten  Glyoxylsäure  ver- 
glichen und  keinen  anderen  Unterschied  wahrnehmen  können,  als  dass 
das  Silbersalz  der  Säure  von  Debus  sich  am  Lichte  schwärzte,  was 
das  Silbersalz  ihrer  Säure  nicht  that.  Sie  schreiben  dieses  abwei- 
chende Verhalten  einer  geringen  Verunreinigung  der  Säure  von  Debus 
zu.  Das  Calciumsalz  der  Säure  aus  Bromglycolsaure  zersetzt  sich 
auch,  wie  Debus  schon  gefunden  hat,  beim  Kochen  mit  Ealkhydrat 
in  derselben  Weise  wie  das  glyoxylsäure.  —  Sehr  characteristisch  fflr 
die  Glyoxylsäure  ist  folgende  Reaction:  Mischt  man  Lösungen  von 
glyoxylsaurem  Galcium  und  oxalsanrem  Anilin  und  filtrirt  vom  Oxal- 
säuren Galcium  ab,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  welche  beim 
Kochen  und  selbst  schon  nach  mehrstündigem  Stehen  einen  unlöslichen 
lebhaft  orangefarbenen  Niederschlag  abscheidet.  Die  beiden  Säuren 
verhalten  sich  auch  hinsichtlich  dieser  Reaction  ganz  gleich.  Die  Ana- 
lyse des  Silbersalzes  und  des  Galcinmsalzes  ergaben  die  Formeln 
AgG2H304  und  Ga(G2H304)2. 

Um  weiter  zu  entscheiden,  welches  die  wahre  Formel  und  die 
Gonstitntion  der  Glyoxylsäure  sei,  haben  die  Verf.  zunächst  das  dibrom- 
essigsaure  Silber  ffir  sich  mit  reinem  wasserfreiem  Aether  erhitzt.  Es 
wurde  dadurch  in  ein  gelbes  Pulver  verwandelt.  Der  Aether  hatte 
nichts  aufgenommen  und  auch  beim  Behandeln  des  gelben  Pulvers  mit 
Wasser  löste  sich  nichts,  beim  Behandeln  mit  Baryt-  oder  Kalihydrat 
dagegen  bildete  sich  bromglycolsaures  Salz  und  als  mit  einer  dieser 
Basen  zum  Kochen  erhitzt  wurde,  entstanden  neben  Brommetall  Oxal- 
säure und  glycolsaure  Salze.  —  Die  Verf.  schliessen  hieraus,  dass 
sich  das  dibromessigsaure  Silber  in  derselben  Weise  wie  das  mono- 
chlor-  oder  monobromessigsaure  Kalium  zersetzt,  nämlich  nach  der 
Gleichung 

|o|b;,      =    H^    -h    ..b. 

(COAgO  "CO 1 

Dibromessigs.  Silber         BromglycoUid    . 

und  diese  Zersetzung  machte  es  wahrscheinlich,  dass  auch  beim  Er- 
hitzen von  bromglycolsaurem  Silber  ein  Anhydrid  und  nicht,  wie  Debus 
angiebt,  nach  der  Gleichung 

C2H2BrAg03  =  C2H2O3  +  AgBr 

Glyoxylstlure 

wirkliche  Glyoxylsäure  entsteht.  Die  Verf.  haben  trocknes  bromgly- 
colsaures Silber  mit  wasserfreiem  Aether  in  zugeschmolzenen  Röhren 
erhitzt.     Es  entstand  ein  gelbes,  in  Aether  unlösliches  Pulver  und  der 
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Aether  hatte  nicht  die  geringste  saure  Reaction  angenommen,  während 
etwa  gebildete  Glyoxylsäure  in  der  Lösnng  hätte  sein  müssen.  Wasser 
löste  gleichfalls  nichts  von  dem  gelben  Pulver  auf,  aber  beim  Erhitzen 
mit  Baryt  bildeten  sich  daraus  sofort  die  Zersetzungsproducte  der  Gly- 
oxylsäure,  nämlich  oxalsaures  und  glycolsaures  Salz.  Diese  Versuche 
beweisen,  dass  die  Glyoxylsäure  erst  aus  dem  organischen  Theile  des 
gelben  Pulvers  durch  Wasseraufhahme  entsteht.  Die  Zersetzung  kann 
demnach  durch  die  Gleichung 

jcino 


r 


H 

HO 

Br 


<     l     "^       +       AgBr 

[cÖAgO  'cO 1 

Glyoxylid 
ausgedrückt  werden. 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  trocknem  bromglycolsaorem  Sil- 
ber mit  absolutem  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade 
entstand  eine  klare  Flüssigkeit  und  ein  lebhaft  gelbes  Pulver.  Die 
Flüssigkeit  reagirte  völlig  neutral,  aber  als  das  Lackmuspapier  nach- 
her mit  einem  Tropfen  Wasser  befeuchtet  wurde,  röthete  es  sich 
augenblicklich.  Beim  Verdunsten  des  Alkohols  im  Vacuum  blieb  eine 
dickliche  neutrale  Flüssigkeit  zurück,  die  in  Wasser  vollständig  lös- 
lich war,  aber  dadurch  rasch  sauer  wurde.  Beim  Versuch  diese  Flüs- 
sigkeit zu  destilliren,  trat  Zersetzung  ein,  beim  Behandeln  mit  Kalk- 
wasser und  nachherigem  Erhitzen  gab  sie  die  characteristische  Reacr- 
tion  der  Glyoxylsäure.  Die  Verf.  betrachten  es  als  unzweifelhaft,  dass 
diese  Flüssigkeit  Glyoxylsäure-Aether  war,  gebildet  nach  den  Glei- 
chungen 

CsHaBrAgOa  =  C2H2O3  +  AgBr 

Glyoxylid 

und    C2H2O3  +  C2H5HP  —  C2H3(C2H5)04. 

Glyoxylid  Glyoxyls.-Aether 

Diese  Reaction  beweist  ebenfalls,  dass  der  Körper  C2H2O3  ein 
Anhydrid  und  nicht  Glyoxylsäure  ist,  weil  sich  sonst  nach  der  Glei- 
chung 

C2H2O3    +  C2H5HO   =   C2H(C2H5)03    +  H2O 

(GlyoxyUänre?) 

gleichzeitig  hätte  Wasser  bilden  müssen  und  dieses  eine  saure  Reaction 
der  alkoholischen  Lösung  bewirkt  haben  würde. 

Noch  sicherer  ergiebt  sich  aber  die  wahre  Formel  der  Glyoxyl- 
säure aus  dem  Verhalten  derselben  gegen  Phosphorchlorid  oder  -bromid. 
Vollständig  trocknes  glyoxylsaures  Calcium  wurde  mit  der  nöthigen 
Menge  Phosphorbromid  der  Destillation  unterworfen.  Es  entwickelte 
sich  Bromwasserstoffsäure  und  ein  Gemisch  von  Phosphoroxybromid 
mit  einem  andern  Körper  destillirte  über.  Dieses  Gemisch  wurde  in 
kleinen  Portionen  in  überschüssigen  Alkohol  geschüttet  und  als  alle 
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Einwirkung  aufgehört  hatte,  ein  grosser  Ueberschuss  von  Wasser  hin- 
zugesetzt. Sofort  schied  sich  ein  schweres  Oel  ab,  welches  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  die  Eigenschaften  des  Dibromessigäthers  besass 
und  mit  Ammoniak  eine  reichliche  Menge  von  reinem  Dibromacetamid 
lieferte.  Daraus  folgt,  dass  der  dem  Phosphoroxybromid  beigemengte 
Körper  Dibromacetylbromid  war  und  dass  die  Zersetzung  der  Glyoxyl- 
säure  mit  Bromphosphor  nach  der  Gleichung 

(H  (H 

Iho  +  ^^^^  "" 

CÖBr 


bI    +  3PBr30  +  3HBr 


COHO 

verläuft.  *) 

Alle  diese  Reactionen  lassen  sich  nur  erklären,  wenn  man  der 
Glyoxylsäure  die  Formel  C2H4O4  giebt.  Die  Formel  C2H'203  von 
Debus  ist  nur  aus  dem  Ammoniumsalz  abgeleitet.  Die  Verf.  glauben, 
dass  die  von  Debus  analysirte  Verbindung  kein  Ammoniumsalz  mehr 
gewesen  sei,  dass  dieses  sich  vielmehr  in  ähnlicher  Weise,  wie  oben 
beim  Analinsabs  erwähnt  ist,  in  ein  Amid  verwandelt  habe,  welches 
beim  Auflösen  in  Wasser  wieder  Wasser  aufnimmt. 


In  einem  Nachtrage  zu  dieser  Abhandlung  erwähnen  die  Verf. 
noch  eines  Versuches,  um  das  beim  Erhitzen  bromglycolsaurer  Salze 
entstehende  Glyoxylid  in  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Sie  erhitzten 
sorgfältig  getrocknetes  bromglycolsaures  Natrium  im  Luftbade  auf 
120 — 130^  Bei  dieser  Temperatur  wurde  es  allmälig  zersetzt,  Was- 
ser zog  nachher  Bromnatrium  aus  und  hinterliess  ein  amorphes  weisses 
Pulver.  Dieses  löste  sich  in  siedendem  Wasser  zu  einer  sehr  sauren 
Flüssigkeit,  die  mit  Barythydrat  und  Anilin  die  characteristische  -Re- 
action  der  Glyoxylsäure  gab.  Die  Verf.  nehmen  an,  dass  diese  weisse 
Substanz  reines  Glyoxylid  sei.  In  Ammoniak  löst  sie  sieb  sofort  unter 
Bildung  von  glyoxylsaurem  Ammonium.  Das  Glycolid  giebt  unter 
gleichen  Verhältnissen  GlycoUamid,  danach  hätte  das  Glyoxylid  gleich- 
falls ein  Amid  liefern  müssen,  aber  augeiischeinlich  nimmt  dieses  sofort 
Wasser  auf  und  geht  in  das  Ammoniumsalz  über. 


lieber 

Von  W.  H.  Perkin. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  181.    May  1868.) 

•  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  die  äquivalente  Menge 
von   Essigsäure-Anhydrid  zu  gepulvertem  und  in  wasserfreiem  Aether 

1)  Auch  die  Säure  C^IIsOs  würde  mit  Bromphospfaor  Dibromessigsäure 
geben  können  (ohne  HBr-£ntwicklunfi:).  H. 
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vertheiltem  Natrium-Salicylwasserstoff  setzt.  Die  Reaction  tritt  all- 
mälig  ein  nnd  die  Natriamverbindung  verliert  ihre  gelbe  Farbe. 
Nach  24  Stunden  wird  die  ätherische  Lösnng  abfiltrirt  und  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet.  Sie  binterlässt  dann  ein  Gel,  welches  beim 
Erkalten  allm&lig  erstarrt.  Durch  Abpressen  zwischen  Papier  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  die  Verbindung  gereinigt  Sie 
schmilzt  bei  37  ^  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  atlasglänzenden  Kry- 
stallmasse  und  siedet  bei  ungefähr  253^  unter  geringer  Zersetzung; 
sie  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in 
feinen  Nadeln,  auch  in  Aether  löst  sie  sich*  sehr  leicht.  Die  Lösungen 
geben  mit  Eisenoxydsalzen  keine  purpurrothe  Reaction.  —  Die  Ana- 

CO,H 
lyse  ergab  die  Formel  CgHsOs  -=  C6H4   \f^  .*)     Der  Acetyl-Salicyl* 

wasserstoiF  ist  ein  Aldehyd  und  verbindet  sich  mit  sauren  schweflig- 
sauren Alkalien.  Mit  alkoholischem  Kali  zersetzt  er  sich  rasch  in 
essigsaures  Kalium  und  Ealium-Salicylwasserstoff,  auch  siedendes  Was- 
ser zerlegt  ihn  schon  in  Essigsäure  und  Salicylwasserstoff.  Beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  auf  150^  liefert  er  eine  klare,  bräun- 
liche Lösung.  Behandelt  man  diese  mit  kohlensaurem  Natrium,  um 
das  überschüssige  Anhydrid  zu  entfernen,  so  scheidet  sich  ein  kry- 
stallinischer  Körper  ab,  der  durch  ein-  ode^  zweimaliges  Umkrystalli- 
siren aus  Alkohol  rein  erhalten  werden  kann.  Die  Analyse  zeigte, 
dass  dieser  Körper  eine  Verbindung  von  Aceto-SalicylwasserstoJST  mit 
Essigsäureanhydrid  CgHsOa  +  (C2U30)20  ist.  Er  schmilzt  bei  100 
— 101^,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  und  zerfällt  dabei  haupt- 
sächlich in  Essigsäure-Anhydrid  nnd  Aceto-SalicylwasserstojST.  Wird 
seine  Lösung  in  Essigsäure- Anhydrid  der  Luft  ausgesetzt,  so  scheidet 
er  sich  in  glänzenden  schiefen  4  8eitigen  Tafeln  ab.  Er  ist  leicht 
löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  AlKohol  und  löst  sich  auch  in 
Aether,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  100^  zersetzt  er  sich  theilweise,  bei  150®  vollständig  in  Essig- 
säure und  Salicylwasserstoff. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  der  Aceto-Salicylwasserstoff  von 
Essigsäureanhydrid  selbst  bei  150^  nicht  zersetzt  wird  und  kein  Wasser 
abgiebt.  Man  kann  auch  das  Gemenge  beider  Körper  destilliren  ohne 
dass  eine  Reaction  derselben  auf  einander  stattfindet;  es  geht  dabei 
zuerst  das  Anhydrid  und  später  der  unveränderte  Aceto-Salicylwas- 
serstoff über.  Selbst  bei  der  Destillation  der  Verbindung  beider  Kör- 
per entstehen  nur  Spuren  von  Cumarin.  Dass  der  Verf.  früher  (s.  d. 
Zeitschr.  N.  F.  4,  260)  beim  Erhitzen  von  Natrium-Salicylwasserstoff 
mit  Essigsäure-Anhydrid  Cumarin  erhielt,  hat  seinen  Grund  in  der 
gleichzeitigen  Anwesenheit  von  essigsaurem  Natrium.  Erhitzt  man  ein 
Gemisch  von  Essigsäure-Anhydrid,  Aceto-Salicylwasserstoff  und  essig- 
saurem Natrium ^nur  wenige  Minuten  zum  Sieden,   schüttelt  das  Pro- 

1)  C  =  12;  u.  8.  w. 
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dnct  dann  mit  Wasser  und  destillirt  den  nnlöslicben  Rückstand,  so 
gebt  zuerst  etwas  Essigsäure  und  Essigsäure- Anbydrid  über,  dann 
steigt  die  Temperatur  rasch  auf  290,5<^  und  jetzt  destillirt  nahezu 
remes   Cumarin  in  beträchtlicher  Quantität  über. 

Der  merkwürdige  Einfluss,  den  das .  essigsaure  Natrium  ausübt, 
scheint  dem  Umstände  zugeschrieben  werden  zu  müssen,  dass  dieses 
Salz  sich  mit  Essigsäure- Anhydrid,  wie  schon  Gerhardt  beobachtete, 
zu  einem  eigenthümlichen  Salze  vereinigt.  Dass  sich  eine  solche  Ver- 
bindung bildet,  hat  der  Verf.  durch  directe  Versuche  bestätigt  gefun- 
den, aber  es  ist  schwer  einzusehen,  weshalb  diese  Verbindung  ener- 
gischer wasserentziehend  wirkt,  als  das  Anhydrid  selbst. 


Ueber  das  Indium. 

Von  Richard  E.  Meyer. 
Zweite  vorläufige  Mittheilung. 

Jodindium  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Jod  und  In- 
dium bei  geringem  Erwärmen.  Nachdem  das  überschüssige  Jod  fort- 
getrieben, bildet  es  eine  gelbe,  höchst  hygroskopische  Masse,  welche 
leicht  zu  einer  dunkelrothbraunen  Flüssigkeit  schmilzt,  und  beim  Er- 
kalten krystallinisch  erstarrt  In  einem  massigen  Strome  von  Koh- 
lensäure lässt  sie  sich,  wenn  auch  schwer,  destiliiren.  Zur  Analyse 
wurde  sie  in  einem  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Rohre  gewogen, 
um  sicher  alle  Feuchtigkeit  fern  zu  halten.  Das  Rohr  wurde  hierauf 
geöffnet,  die  Jodverbindung  mit  Wasser  herausgespühlt,  und  die  sorg- 
fältig getrocknete  Röhre  mit  dem  abgeschnittenen  Stücke  zurückge- 
wogen. —  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel:  Inl2.[In=*  75,6]. 

Bromindium  versuchte  ich  inlLhnlicher  Weise  zu  erhalten  durch 
Ueberleiten  eines  Stromes  trockner  Kohlensäure,  die  mit  Bromdämpfen 
gesättigt  war.  Über  erwärmtes  Indium ;  doch  war  die  entstandene  Ver- 
bindung, wegen  starker  Verunreinigung  des  angewandten  Broms  durch 
Chlor,  mit  einem  bedeutenden  Antheil  des  Chlorides  gemischt. 

Em  Doppeisaiz  von  Chiorinditm  und  Chlorkalium  wurde  erhal- 
ten durch  Eindampfen  einer  gemischten  sauren  Lösung  der  beiden 
Salze.  Selbst  bei  einem  üeberschuss  von  Indiumchlorid  ist  es  äusserst 
schwer,  ein  Salz  zu  erhalten,  das  ganz  frei  von  überschüssigem  Chlor- 
kalium wäre.  Bei  langsamem  freiwilligen  Verdunsten  einer  concen- 
trirten  Lösung  scheidet  es  sich  zuerst  in  rhombischen  Tafeln  aus,  die 
sich  aber  allmälig  in  schöne  achtseitige  Säulen  von  der  Formel: 
2KCUnCh  +  H2O  verwandeln. 

Auf  ähnlichem  Wege  wie  dieses  wird  ein  Doppelsalz  von  Chlor- 
indium  und  Chlorammonium  erhalten;  doch  fällt  hierbei  das  lästige 
Auskrystallisiren  von  überschüssigem  Salmiak  fort.  Es  bildet  kleine, 
schön  glänzende  Krystalle  von  der  Formel:  3InChANH\Cl+2IhO. 
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vertheiltem  Natrium-Salicylwasserstoff  setzt.  Die  Reaction  tritt  all- 
mälig  ein  und  die  NatriumverbinduDg  verliert  ihre  gelbe  Farbe. 
Nach  24  Stunden  wird  die  ätherische  Lösung  abfiltrirt  und  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet.  Sie  hinterlässt  dann  ein  Gel,  welches  beim 
Erkalten  allmälig  erstarrt.  Durch  Abpressen  zwischen  Papier  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  die  Verbindung  gereinigt.  Sie 
schmilzt  bei  31%  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  aüasglänzenden  Kxy- 
Stallmasse  und  siedet  bei  ungefähr  25 3 ^  unter  geringer  Zersetzung; 
sie  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in 
feinen  Nadeln,  auch  in  Aether  löst  sie  sich'  sehr  leicht.  Die  Lösungen 
geben  mit  Eisenoxydsalzen  keine  purpurrothe  Reaction.  —  Die  Ana- 

CO,H 
lyse  ergab  die  Formel  CsHbOs  —  CeHi   \/^  .')     Der  Acetyl-Salicyl- 

C2H30r 
Wasserstoff  ist  ein  Aldehyd  und  verbindet  sich  mit  sauren  schweflig- 
sauren  Alkalien.  Mit  alkoholischem  Kali  zersetzt  er  sich  rasch  in 
essigsaures  Kalium  und  Ralium-Salicylwasserstoff,  auch  siedendes  Was- 
ser zerlegt  ihn  schon  in  Essigsäure  und  Salicylwasserstoff.  Beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  auf  150^  liefert  er  eine  klare,  bräun- 
liche Lösung.  Behandelt  man  diese  mit  kohlensaurem  Natrium,  um 
das  überschüssige  Anhydrid  zu  entfernen,  so  scheidet  sich  ein  kry- 
stallinischer  Körper  ab,  der  durch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystalli- 
siren aus  Alkohol  rein  erhalten  werden  kann.  Die  Analyse  zeigte, 
dass  dieser  Körper  eine  Verbindung  von  Aceto-Salicylwasserstoff  mit 
Essigsäureanhydrid  C9H8O3  +  (C2H30)20  ist.  Er  schmilzt  bei  100 
— 10 1^*,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  und  zerfällt  dabei  haupt- 
sächlich in  Essigsäure-Anhydrid  und  Aceto-Salicylwasserstoff.  Wird 
seine  Lösung  in  Essigsäure- Anhydrid  der  Luft  ausgesetzt,  so  scheidet 
er  sich  in  glänzenden  schiefen  48eitigen  Tafeln  ab.  Er  ist  leicht 
löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  AlSohol  und  löst  sich  auch  in 
Aether,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  100®  zersetzt  er  sich  theil weise,  bei  150®  vollständig  in  Essig- 
säure und  Salicylwasserstoff. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  der  Aceto-Salicylwasserstoff  von 
Essigsäureanhydrid  selbst  bei  150®  nicht  zersetzt  wird  und  kein  Wasser 
abgiebt.  Man  kann  auch  das  Gemenge  beider  Körper  destilliren  ohne 
dass  eine  Reaction  derselben  auf  einander  stattfindet;  es  geht  dabei 
zuerst  das  Anhydrid  und  später  der  unveränderte  Aceto-Salicylwas- 
serstoff über.  Selbst  bei  der  Destillation  der  Verbindung  beider  Kör- 
per entstehen  nur  Spuren  von  Cumarin.  Dass  der  Verf.  früher  (s.  d. 
Zeitschr.  N.  F.  4,  260)  beim  Erhitzen  von  Natrium-Salicylwasserstoff 
mit  Essigsäure- Anhydrid  Cumarin  erhielt,  hat  seinen  Grund  in  der 
gleichzeitigen  Anwesenheit  von  essigsaurem  Natrium.  Erhitzt  man  ein 
Gemisch  von  Essigsäure-Anhydrid,  Aceto-Salicylwasserstoff  und  essig- 
saurem Natrium ^nur  wenige  Minuten  zum  Sieden,   schüttelt  das  Pro- 

1)  C=12;  u.  8.  w. 
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duct  dann  mit  Wasser  und  destillirt  den  unlöslichen  Rückstand,  so 
gebt  zuerst  etwas  Essigsäure  und  Essigsäure- Anbydrid  über,  dann 
steigt  die  Temperatur  rasch  auf  290,5 0'  und  jetzt  destillirt  nahezu 
reines  Cumarin  in  beträchtlicher  Quantität  über. 

Der  merkwürdige  Einiluss,  den  das  essigsaure  Natrium  ausübt, 
scheint  dem  Umstände  zugeschrieben  werden  zu  müssen,  dass  dieses 
Salz  sich  mit  Essigsäure- Anhydrid,  wie  schon  Gerhardt  beobachtete, 
zu  einem  eigenthümlichen  Salze  vereinigt.  Dass  sich  eine  solche  Ver- 
bindung bildet,  hat  der  Verf.  durch  directe  Versuche  bestätigt  gefun- 
den, aber  es  ist  schwer  einzusehen,  weshalb  diese  Verbindung  ener- 
gischer wasserentziehend  wirkt,  als  das  Anhydrid  selbst. 


Ueber  das  Indium. 

Von  Richard  E.  Meyer. 
Zweite  vorläufige  Mittheilung. 

Jodindium  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Jod  und  In- 
dium bei  geringem  Erwärmen.  Nachdem  das  überschüssige  Jod  fort- 
getrieben, bildet  es  eine  gelbe,  höchst  hygroskopische  Masse,  welche 
leicht  zu  einer  dunkelrothbraunen  Flüssigkeit  schmilzt,  und  beim  Er- 
kalten krystallinisch  erstarrt.  In  einem  massigen  Strome  von  Koh- 
lensäure lässt  sie  sich,  wenn  auch  schwer,  destilliren.  Zur  Analyse 
wurde  sie  in  einem  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Rohre  gewogen, 
um  sicher  alle  Feuchtigkeit  fern  zu  halten.  Das  Rohr  wurde  hierauf 
geöffnet,  die  Jodverbindnng  mit  Wasser  herausgespühlt,  und  die  sorg- 
fältig getrocknete  Röhre  mit  dem  abgeschnittenen  Stücke  zurückge- 
wogen. —  Die  Analyse  föhrte  zu  der  Formel:  Inb.p^^*  75,6]. 

Bromindium  versuchte  ich  inlümlicher  Weise  zu  erhalten  durch 
(Jeberleiten  eines  Stromes  trockner  Kohlensäure,  die  mit  Bromdämpfen 
gesättigt  war,  über  erwärmtes  Indium ;  doch  war  die  entstandene  Ver- 
bindung, wegen  starker  Verunreinigung  des  angewandten  Broms  durch 
Chlor,  mit  einem  bedeutenden  Antheil  des  Chlorides  gemischt. 

Ein  Doppelsalz  von  Chlorindium  und  Chlorkalium  wurde  erhal- 
ten durch  Eindampfen  einer  gemischten  sauren  Lösung  der  beiden 
Salze.  Selbst  bei  einem  Ueberschuss  von  Indiumchlorid  ist  es  äusserst 
schwer,  ein  Salz  zu  erhalten,  das  ganz  frei  von  überschüssigem  Chlor- 
kalium wäre.  Bei  langsamem  freiwilligen  Verdunsten  einer  concen- 
trirten  Lösung  scheidet  es  sich  zuerst  in  rhombischen  Tafeln  aus,  die 
sich  aber  allmälig  in  schöne  achtseitige  Säulen  von  der  Formel: 
2KCUnCh  +  H2O  verwandeln. 

Auf  ähnlichem  Wege  wie  dieses  wird  ein  Doppelsalz  von  Chlor- 
indium  und  Chlorammonium  erhalten;  doch  fällt  hierbei  das  lästige 
Auskrystallisiren  von  überschüssigem  Salmiak  fort.  Es  bildet  ktdne, 
schön  glänzende  Krystalle  von  der  Formel:  SInCh.4NH^Cl'^2IhO. 


430  Richard  C  Meyer, 

Ein  Doppelsalz  endlich  von  Chlorindium  nnd  Ghlorlithiam  ist  so  zet» 
fliesslich,  dass  seine  Analyse  unterlassen  wurde. 

In  analytischer  Hinsicht  dürfte  von  besonderem  Interesse,  und 
bisher  unbekannt  geblieben  das  Verhalten  von  Indiumlösungen  zu  den 
alkalischen  Schwefelverbindungen  sein.  Kaliumhydrosulfid ,  erhalten 
durch  völliges  Sättigen  von  Kalilange  mit  Schwefelwasserstoffgas,  föUt 
aus  ihnen  Schwefelindinm ;  während  das  Kaliumsulfid,  welches  man 
erhält  durch  Sättigen  einer  gewissen  Menge  von  KaUlauge  mit  Schwe- 
felwasserstoff, und  Hinzugeben  der  gleichen  Menge  reiner  Kalilange, 
zwar  einen  ähnDchen  Niederschlag  hervorbringt,  denselben  aber,  im 
geringsten  Ueberschusse  zugesetzt,  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf- 
löst. Diese  Lösung  wird  durch  Essigsäure  nicht  verändert;  schwef- 
lige Säure  fUUt  weisses  Schwefelindium,  und  Salzsäure,  in  geringer 
Menge  zugesetzt,  die  gelbe  Schwefelverbindung,  die  sich  aber  im  Ueber- 
schuss  der  Säure  löst.  —  Da  dem  Indium  beigemengtes  Eisen  hierbei 
zum  grössten  Theile  als  Schwefelmetall  ungelöst  bleibt,  so  dürfte  sich 
die  Reaction  zur  rohen  Reinigung  des  Indiums  empfehlen;  zur  quan- 
titativen Scheidung  dagegen  ist  sie  nicht  anwendbar,  da  Spuren  von 
Eisen  mit  in  Lösung  gehen.  Bei  längerem  Stehen  oder  auch  bei  star- 
kem Eindampfen  und  nachherigem  Verdünnen  scheiden  sie  sich  theii- 
weise  als  ein  sehr  geringer,  schwarzgrüner  Niederschlag  ab. 

Die  Löslichkeit  des  weissen  Schwcfelindiums  in  warmem  Schwe- 
felammon  lässt  sich  weder  zur  analytischen  Abscheidung  noch  zur 
Reindar Stellung  benutzen,  da  einerseits  geringe  Mengen  fremder  Me- 
talle mit  in  die  Lösung  gehen,  andrerseits  das  Vorwalten  dieser  gegen- 
über dem  Indium  in  einer  Lösung  die  Auflösung  des  letzteren  selbst 
verhindert. 

Sehr  wohl  geeignet  dagegen  zur  quantitativen  Scheidung  des  Indiums 
vom  Eisen  erwies  sich  die  schon  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  152) 
von  mir  mitgetheilte  Eigenschaft  einer  durch  Cyankalium  vermittelten 
alkalischen  Indiumlösung,  durch  Kdhhen  vollständig  gefällt  zu  werden. 
Nach  vielen  Versuchen  fand  ich  das  folgende  Verfahren  am  geeignet- 
sten :  Die  gemeinsam  gefällten  Oxyde  des  Indiums  und  Eisens  werden 
in  Schwefelsäure  gelöst;  die  Lösung  in  der  Hitze  mit  Soda  annähernd 
neutralislrt  und  wenige  Minuten  zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  ge- 
kocht. Nach  dem  Erkalten  wird  Cyankalimn  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction  hinzugesetzt.  Es  entsteht  eine  tiefrothe  Lösung,  welche  das 
Eisen  als  rothes  Blntlaugensalz  enthält,  während  bei  Anwendung  von 
Salzsäure  als  Lösungsmittel  zuerst  ein  brauner  Niederschlag  entsteht, 
der  sich  nicht  immer  im  Ueberschuss  des  Cyankaliums  löst.  —  Die 
Lösung  wird  auf  das  neun-  bis  zehnfache  Volumen  mit  Wasser  ver- 
dünnt nnd  gekocht. .  Das  anfänglich  sehr  voluminös  sich  abscheidende 
Indiumoxydhydrat  wird  bald  dicht  nnd  setzt  sich  als  schwerer  flocki- 
ger Niederschlag  schnell  zu  Boden.  Er  lässt  sich  leicht  abflltriren 
und  auswaschen.  —  Aus  der  hellgelb  gefärbten  Lösung,  welche  das 
Eisen  in  Folge  der  reducirenden  Wirkung  des  überschüssigen  Cyan- 
kaliums nach   dem  Kochen  als  gelbes  Blutlaugensalz  enthält,   würde 
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man  das  Eisen,  nachdem  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  das 
Cyan  zerstört,  noch  abscheiden  und  bestimmen  können,  wenn  das 
angewandte  Cyankalium  kein  Blntlaugensalz  enthielte.  Ist  dieses  aber, 
wie  gewöhnlich  der  Fall,  so  mflssen  die  Oxyde  zuerst  gemeinsam 
bestimmt,  sodann  in  schwefelsaure  Lösung  übergeführt  und  getrennt 
werden,  worauf  das  Indium  dann  fßr  sich  bestimmt  werden  kann. 
Verdünnt  man  vor  dem  Kochen  nicht  stark  genug,  so  fällt  das  In- 
diumoxydhydrat bräunlich  geförbt;  doch  rührt  dies  nicht  von  mitge- 
fälltem Eisen  her,  sondern  von  Zersetzungsproducten  der  Blausäure, 
welche  sich  in  indiumhaltigen  Lösungen  sehr  leicht  bilden.  Verdünut 
man  gar  nicht,  so  erhält  man  dieselben  in  grosser  Menge  als  braunen 
schmierigen  Niederschlag,  während  die  Lösung  tief  roth,  fast  schwarz 
erscheint,  was  ein  Filtriren  fast  unmöglich  macht. 

I.  Belegversuch.  0,3146  Grm.  Indiumoxyd  wurden  mit  einer 
Quantität  Eisenoxydhydrat  zugleich  in  Schwefelsäure  gelöst,  und  dann 
in  obiger  Weise  verfahren.  Das  getrennte  Indiumoxydhydrat  wurde 
auf  dem  Filter  in  Salpetersäure  gelöst,  zur  Trockne  gebracht  und  der 
Rückstand  geglüht.     Das  erhaltene  InO  wog:  0,3141. 

IL  ßelegversuch.  Angewandtes  InO:  0,2548.  Nach  dem  Be- 
handeln ganz  wie  in  I  erhalten:  0,2538. 

In  beiden  Fällen  wurde  das  erhaltene  InO  auf  Eisen  geprüft. 
Eine  Probe  gab,  in  HCl  gelöst,  mit  Rhodankalium  einen  kaum  merk- 
lichen Stidi  ins  Röthliche.  —  Femer  wurde  das  Oxyd  mit  Wasser 
befeuchtet,  und  ertheilte  demselben,  auch  nach  längerem  Stehenlassen 
niclH  die  geringste  alkalische  Reaction.  Auch  spectralanalytisch  Hess 
sich  kein  Kalium  in  demselben  nachweisen. 

Von  Interesse  schien  es,  genau  das  Verhalten  des  Indiums  gegen 
Schwefelammon  festzustellen.  Farbloses  und  gelbes  Schwefelammon 
gaben  ziemlich  dasselbe  Resultat:  beide  fällen  weisses  Schwefelindium, 
lösen  aber  einen,  wenn  auch  sehr  geringen  Theil  desselben  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur. 

I.  Versuch.  0,2608  Grm.  InO  wurden  in  HCl  geglüht,  die  Lö- 
sung mit  NHs  übersättigt  und  mit  gelbem  Schwefelammon  versetzt. 
Nachdem  sich  das  Schwefelindium  abgesetzt,  wurde  filtrirt  und  eine 
Zeit  lang  mit  Schwefelammon  haltendem  Wasser  gewaschen.  Das 
Schwefelindium  wurde  hierauf  in  Salpetersäure  gelöst,  vom  Schwefel 
abfiltrirt,  mit  NH3  gefällt  und  das  gefällte  Indinmoxyd  wie  bei  den 
obigen  Versuchen  bestimmt.     Es  wurden  erhalten:  0,2577  Grm.  InO. 

IL  Versuch.  0,3078  Orm.  InO  wurden  aufgelöst,  die  Lösung 
mit  NH3  und  farblosem  Schwefelammon  gefällt,  und  dann  verfahren 
wie  bei  I.     Es  wurde  erhalten:  0,3058  Grm.  InO. 

Die  Verluste  sind:  im  I.  Versuche:  0,0031  «=  1,15  Proc.  des 
angewandten  InO;  im  IL  Versuche:  0,0020  =«  0,65  Proc.  des  ange- 
wandten InO.  Im  ersten  Falle  schieden  sich  ans  der  vom  Schwefel- 
indium abfiltrirten  Lösung  nach  etwa  drei  Tagen  ganz  geringe  Flocken 
von  Schwefelindium  ab.  Sie  wurden  abfiltrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft,  mit  Salpetersäure  aufgenommen,  vom  abgeschiedenen  Schwefel 
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abiiltrirt  nnd  die  Lösung  mit  NH3  versetzt.  Nach  längerem  Stehen 
zeigten  sich  am  Boden  des  Glases  sehr ,  wenige  aber  deutliche  Flocken 
von  Indiumoxydhydrat.  —  Ein  Theil  des  wenigen,  in  Lösung  geblie- 
benen Schwefelindiums  hatte  sich  also  durch  Stehen  abgeschieden.  — 
Eine  solche  Abscheidung  fand  im  zweiten  Falle  nicht  statt ;  wohl  aber 
gelaug  es,  wie  im  ersten  Versuche,  die  Spuren  gelösten  Schwefelin- 
diums in  der  Flüssigkeit  auch  hier  als  Oxydhydrat  nachzuweisen. 
Durch  Auflösen  des  geringen  Niederschlages  in  warmem  Schwefel- 
ammon  und  Abscheiden  desselben  beim  Erkalten,  wurde  noch  beson- 
ders dargethan,  dass  er  wirklich  Indinmoxydhydrat  sei.  —  Sparen 
bleiben  also  immer  in  Lösung ;  doch  wird  die  Menge  derselben,  sowohl 
bei  gelbem  als  bei  farblosem  Schwefelammon  gewöhnlich  nicht  in  Be- 
tracht kommen. 

Um  die  Zuverlässigkeit  der  Bestimmung  des  Indiums  als  InO  zn 
prüfen,  wurde  das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  Kohlensäure  und 
Feuchtigkeit  untersucht. 

I.  0,3536  Grm.  InO,  erhalten  durch  Glühen  des  Nitrates,  wurden 
stundenlang  der  Einwirkung  feuchter  Kohlensäure  ausgesetzt  und 
dazwischen  einige  Male  gewogen.  Die  Schwankungen  des  Gewichtes 
betrugen  im  Maximum:   0,0004  ==»  0,11  Proc.  des  angewandten  InO. 

II.  0,5541  InO,  erhalten  durch  Glühen  des  Hydrates,  wurden 
ebenso  behandelt.  Die  Schwankungen  betrugen  im  Maximum:  0,0020 
»»  0,36  Proc,  ohne  dass  sich  aber  eine  regelmässige  Zunahme  zeigte. 
Als  aber  das  Oxyd  in  Salpetersäure  gelöst,  eingedampft  und  geglüht 
wurde,  war  sein  Gewicht:  0,5527. 

Das  Oxyd  aus  Nitrat  zeigt  demgemäss  eine  völlige  Constanz  des 
flewichtes,  während  die  Schwankungen  des  aus  Hydrat  erhaltenen 
immerhin  grösser  sind ;  ein  zweiter  Grund  die  Bestimmung  durch  Ver- 
wandlung in  Nitrat  ohne  Verbrennung  des  Filters  derjenigen  durch 
einfaches  Glühen  des  Hydrates  vorzuziehen. 

Was  die  Reinigung  des  Indiums  von  fremden  Körpern  betrifft, 
so  macht  die  von  den  letzten  Spuren  des  Eisens  und  Bleis  die  grösste 
Schwierigkeit.  Um  die  ersteren  abzuscheiden,  schei.it  mir  das  soeben 
mitgetheilte  analytische  Verfahren  am  zweckmässigsten,  wenn  nöthig, 
zweimal  hintereinander  angewendet.  Zur  Trennung  der  letzten  Blei- 
reste stellte  ich  mir  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Indium  her, 
dampfte  sie  zur  Trockne,  rauchte  die  überschüssige  Schwefelsäure 
ab  und  nahm  das  zurückgebliebene  wasserfreie  Salz  mit  Weingeist 
auf,  nöthigenfalls  (wenn  es  basisch  geworden  sein  sollte)  unter  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  und  Erwärmen.  Bei  längst  für 
rein  gehaltenem  Oxyde  blieb  auf  diese  Weise  meist  ein,  wenn  auch 
geringer  Rückstand  von  schwefelsaurem  Blei.  —  Völlige  Garantie  der 
Reinheit  kann  natürlich  nur  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  eines 
geeigneten  Salzes  erzielt  werden. 
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Hetapeotinsäure  aus  Zuckerrüben  und  Peotinzacker 

(Pectinose). 

Von  C.  Scheibler. 

(Deut.  ehem.  Ges.  Berlin  1868,  58  und  108.) 

Der  Verf.  hat  die  von  Fremy  beschriebene  Metapectinsäure  dar- 
gestellt, indem  er  das  Rübenmark  (Rübenpresslinge  oder  Diffnaions- 
sehnittlinge)  mit  Kalkmilch  auf  dem  Wasserbad  erhitzte,  das  gebildete 
Kalksalz  durch  kohlensaures  Ammoniak  zerlegte  und  die  ammouiaka- 
lisch  gemachte  Lösung  dann  mit  basisch  essigsaurem  Blei  fällte  u.  s.  w. 
und  die  mit  Schwefelwasserstoff  (das  Schwefelblei  bleibt  zuweilen  gelöst, 
dann  muss  man  Schwefelsäure  zur  Bleiabscheidung  anwenden)  abgeschie- 
dene Säure  durch  Behandeln  mit  kalkfreier  Thierkohle  entfärbte.  Der  Verf. 
bestätigt  die  Angaben  von  Fremy  über  die  Eigenschaften  dieser  Säure, 
nur  findet  er,  dass  das  neutrale  oder  basisch  essigsaure  Blei  in  den  Lö- 
sungen der  metapectlnsauren  Alkalien  Niederschläge  erzeuge,  welche  in 
neutralen  Lösungen  nicht  entstehen,  sondern  erst  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak. Die  Metapectinsäure  schmeckt  wie  Gummi,  ist  unkrystallinisch  und 
besitzt  in  wässriger  Lösung  ungefähr  das  spec.  Gewicht  von  Zuckerlö- 
Bungen  mit  gleichem  Gehalt.  Diese  Säure  hat  ein  sehr  starkes  Drehungs- 
vermögen  des  Lichts  nach  links  ^)  und  zwar  dreht  1  Theil  Metapec- 
tinsäure so  stark  nach  links,  dass  dadurch  II/3  Theil  des  rechts- 
drehenden Rohrzuckers  ncHtraUsirt  werden.  Das  Drehvermögen  bleibt 
unverändert,  ob  man  die  Säureiösung  mit  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  neutral  oder  basich  macht,  es  nimmt  aber  schnell  ab*,  sobald 
man  sie  mit  starker  organischer  oder  Mineralsäure  erhitzt,  erreicht 
Null  und  geht  in  Rechtsdrehung  über,  die  ihr  Maximum  erreicht  hat, 
wenn  die  Drehungsgrösse  nach  rechts  der  ursprfinglichen  Linksdrehung 
nahezu  gleich  ist.  Gleichzeitig  mit  dieser  Umkehrung  des  Drehungs- 
vermögens bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  die  Metapectinsäure 
hat  dieselbe  eine  völlige  Umwandlung  erlitten,  denn  während  die  ur- 
sprüngliche Säure  auf  alkalische  weinsaure  (Fehling'sche)  Kupfer- 
lösung ohne  nennenswerthe  Einwirkung  ist,  scheidet  sie  nach  der  Be- 
handlung mit  Säuren  erhebliche  Mengen  von  Kupferoxydul  damit  aus. 
Man  findet  bei  näherer  Untersuchung,  dass  sie  eine  Spaltung  in  eine 
andere  organische  Säure  (die  von  Bleisalz  gefällt  wird)  erfahren  hat, 
wonach  die  Metapectinsäure  also  der  Klasse  der  Glycoside  angehört. 
Der  durch  Spaltung  entstandene  rechtsdrehende  Zucker  (Pectinzucker) 
krystallisirt  in  langen,  zerbrechlichen  Prismen  mit  zweiflächiger  Zu- 
schärfung  und  ist  nicht  mit  Traubenzucker  zu  verwechseln.  Man 
trennt  denselben  von  der  gleichzeitig  entstehenden  Säure  in  folgender 
Weise.  Die  durch  längeres  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelte  Lösung  der  Metapectinsäure   wird 
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larisirte  Licht  nicht, 
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mit  kohleDsaarem  Baryt  peutralisirt,  der  schwefeiBanre  Baryt  abfittrirt 
und  die  Lösung  eingedampft  za  einem  dünnen  Syrup.  Versetzt  man  diesen 
mit  dem  2 — 3fachen  Vol.  Alkohol,  so  fällt  das  Barytsalz.  Aas  der  vom 
Barytsalz  abfiltrirten  Lösnng  krystallisirt  nach  dem  Eindampfen  bald 
der  Zucker.  Will  man  die  Metapectinsfture  nicht  gewinnen,  so  kann 
man  ihr  Bleisalz  gleich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegen.  Be- 
handelt man  die  vom  schwefelsaurem  Blei  abfiltrirte  Lösung  mit  nicht 
zu  viel  verdünnter  Schwefelsäure  2 — 3  Standen  bei  100^,  so  erhält 
man  beim  Eindampfen  Zuckerkrystalle ,  die  zweckmässig  auf  dlnem 
Ziegelstein  getrocknet  und  durch  Umkrystailisation  gereinigt  werden. 
Der  Zucker  ist  weniger  süss  als  Rohrzucker,  leicht  löslich  in  kochen- 
dem Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  leicht  daraus 
ab.  Bei  160^  schmilzt  er  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die 
durchsichtig  erstarrt.  Höher  erhitzt  liefert  er  ein  saures  Destillat  und 
verkohlt.  Schwefelsäure  verkohlt  den  Zucker,  Salpetersäure  bildet 
Oxalsäure  (keine  Schleimsäure).  Aetzkalk  und  Alkalien  werden  vom 
Zacker  gelöst  und  bräunen  ihn  besonders  schnell  beim  Erhitzen.  Alko-' 
hol  fällt  einen  Niederschlag  aus  der  Zuckerkalklösung.  Der  Zucker 
ist  wasserfrei  CeHijOe^).  Eine  wässrige  Lösung,  die  in  100  Cc  genau 
10  Grm.  Pectinzucker  enthielt  und  bei  15^  spec.  Gewicht  =  1,0381") 
zeigte,  polarisirte  unmittelbar  nach  erfolgter  Lösung  unter  Anwendung 
einer  Röhre  von  200  Mm.  Länge  im  Soleil-Ventzke'schen  Apparat 
61,3^  rechts,  als  Mittel  von  10  Einstellungen.  Um  die  gleiche  Drehungs- 
grösse  zu  erhalten,-  müsste  man  eine  Rohrzuckerlösung  nehmen,  die 
15,967  Grm.  Rohrzucker  im  Decilitre  enthielte.  Also  1  Theil  Pectin- 
zucker dreht  so  stark  wie  1,6  Theile  Rohczucker.  Die  bedeutende 
spec.  Drehkraft  des  Pecünzuckers  (für  die  Uebergangsfarbe  ungefähr 
[a]-«+  118)  wird  nur  von  der  Trehalose  und  Lactose  ttbertroflen. 
Der  Pectinzucker  reducirt  mit  grosser  Leichtigkeit  die  alkalisch*e  wein- 
saure (Fehling'sche)  Kupferlösung  und  zwar  scheint  das  Reduc- 
tionsvermögen  bei  100^  etwas  grösser  zu  sein  fils  das  des  Trauben- 
zuckers. Aus  ammoniakalischer  Silberlösung  schlägt  dieser  Zucker 
bei  100^  das  Silber  als  Spiel  nieder.  Der  Pectinzucker  wird  durch 
Hefe  nicht  in  die  weingeistige  Gährung  versetzt. 


Ueberjodsaure  Salze  und  ihre  Zersetzung  durch 

Glühhitze. 
Von  C.  Rammeisberg. 

(Deut  chem-  Ges.  Berlin  1868,  70  und  131.) 

Der  Verf.  beschreibt  als  Ergänzung  zu  seiner  Abhandlung  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  237)  folgende  Salze.  —  Strontiunisalze,     SrJ^Oa 


1)  C«12;  U.S.W. 

2)  Eine  gleichhaltige  Rohrzuckerlosung  hat  das  spec.  Gew.  »>  1,0390. 
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4- 6  aq.  bildet  lösliche,   sauer  reagirende,  wahrscheinlich  eingliedrige 
Krystalle.     Sr2J209  +  4  aq.   ist  ein  krystallinisches   Pulver.      Drei- 
achtel*  und  Fünftel-Hyperjodat  bildete   sich  ähnlich  dem  Barytsalze. 
—  Kalksalze!    CaJ208   ist  wegen   seiner  Leichtlöslichkeit  kaum   zu 
erbalten.     Ca2J209  +  ^  *^Q'  bildet  kleine,   in  Wasser  schwer  lösliche 
Krystalle.     Die   übrigen  verhalten  sich  wie  die  Barytsalze.  —  Mag- 
nesiasaJze,    Aus  der  Auflösung  von  kohlensaurer  Magnesia  in  etwas 
überschüssiger  Säure  scheiden  sich  zuerst  basische  Salze  aus,  zuletzt 
krystallisirt  das  normale  MgJ208  +  10  aq,,   welches   ziemlich   leicht 
löslich  und  sauer  ist.*    Was  sich  vorher  absondert,   ist  gewöhnlich 
halb-überjodsaure  Magnesia  Mg2J209 ;  man  erhält  dasselbe  Salz,  wenn 
man  die  Auflösungen   von  Bittersalz  und  NaJ04   mengt.     Es  enthält 
15  aq.,   die  bei  200®  fortgehen.     Viertel-überjodsaure  Magnesia  Mg4 
J2O11  entsteht  vorzugsweise,  wenn  man  Ueberjodsäure  mit  kohlensaurer 
Magnesia  sättigt,  wobei  sie  krystaHinisch  niederfallt.     Der  Verf.  hat 
sie  mit  6   und  9  aq.   erhalten.     Die  Salze  hinterlassen  beim  Glühen 
MgO  und  wenig  MgJ2.     Der  starke  krystallinische  Niederschlag,  wel- 
chen K4J2O9  in  Bittersalz  erzeugt,  während  die  Flüssigkeit  sauer  wird, 
besteht  nicht  blos  aus  Mg2J209,  sondern  enthält  auch  K,  um  so  mehr, 
je   gesättigter  die   Flüssigkeiten.     Aus  letzteren  scheidet  sich   dann 
wohl  KJO4    ab.  —   Zinksalz,     Beim  Behandeln   von   Zinkoxyd   mit 
überschüssiger  Ueberjodsäure  löst  sich  wenig  auf;   das  sich  abschei- 
dende  weisse  Pulver  ist  Zn2J209  +  6  aq.     Dagegen  fällt  normales 
überjodsaures  Natron  aus  Zinksahsen  Zweifünf tel-Hyperjodat  Zn5J40i9 
4-  14  aq. ,  welches  frei  von  Na  ist.     Nimmt  man  jedoch  K4J2O9,  so 
erhält  man,  wie  bei  Magnesiasalzen,  K-haltige  Niederschläge  und  eine 
saure  Flüssigkeit  —  Bleisalz.    Aus   salpetersaurem  Blei  fUllt  durch 
NaJ04   weisses   überjodsaures  Blei,   welches   beim  Trocknen  gelblich 
wird,  bei  200 ^  3^,^  Proc.  Wasser  abgiebt  und  röthlich  erscheint.   Es 
ist  Pb3J20io  +  2  aq.,  d.  h.  Drittel-Hyperjodat,  wie  schon  Langlois 
gezeigt  hat.     In   der  Hitie  giebt  es  Sauerstoff  und  Jod,   und  hinter- 
lässt  ein  geschmolzenes  Gemenge  von  PbJ2  und  PbO.     Das  Salz  ist 
in  Ueberjodsäure   ganz  unauflöslich.  —  Kupfersalz.    Kupfercarbonat 
und  Ueberjodsäure  geben  ein  unlösliches  schön  grünes  Salz,   welches 
ein  Fünftel-Hyperjodat  ist,  CU5J2O12  +  5  aq.     Das  Mangan-,  Eisen- 
oxydul- und  Robaltsalz   bestehen  nicht,   es  entsteht  jodsaures  Salz, 
während  die  Basen  höher  oxydirt  werden. 

Manche  Perjodate  entwickeln  bloss  Sauerstoff  und  hinterlassen 
•  neutrale  Jodüre.  Dies  sind  die  normalen  Salze  einwerthiger  Metalle 
RJ.O4  9  welche  sich  in  RJ  und  O4  zersetzen,  d.  h.  die  Salze  von  K, 
Na,  Ag.  Eine  grosse  Zahl  von  Perjodaten  entwickelt  Sauerstoff  und 
Jod,  und  es  bleibt  entweder  reines  oder  fast  reines  Oxyd  (Salze  von 
Mg,  Ni)  oder  ein  Gemenge  von  Jodid  und  Oxyd  (Salze  von  Pb,  Cu, 
Cd  u.  s.  w.).  Die  Quecksilbersalze  geben  Jodid  und  Metall  und  die 
Ammoniaksalze  zerfallen  unter  heftiger  Verpuffung  in  J,  N,  0  und 
H2O.  Vor  allem  wichtig  erscheint  eine  Anzahl  von  halb-überjpdsauren 
Salzen  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  beim  Erhitzen.     Das  einzige,  wel- 
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ches  einen  sauerstoflffreien  Rückstand  giebt,  i»t  das  Silbersalz  Ag4J209, 
es  hinterlässt  ein  Gemenge  AgJ,Ag.  Die  entsprechenden  Salze  von 
K  und  Na  verlieren  nur  ^/9  ihres  Sauerstoffs  und  liefern  R4J2O,  wel- 
ches entweder  als  2RJ  -4-  R2O  oder  als  ein  Oxjjodür  R4(J2,0)  zu  be- 
trachten ist.  Allein  beun  Naltrinmsalz  lässt  sich  dieses  Ergebniss 
erst  in  sehr  hoher  Temperatur  erreichen ;  Gltlhen  in  Glasgefässen  führt 
zu  einer  unveränderlichen  Verbindung  Na4J203.  Silbersalze  fällen  aus 
seiner  Lösung  ein  braunes  Gemenge  von  Jodsilber  und  fOnftelttberjod- 
saurem  Silber  (AgsJOe),  in  denen  sich  die  Jodmengen  wie  3  :  1  ver- 
halten; also  3NaJ  4- NaöJOe  =»  2Na4J20s.  Zu  demselben  Schlnss 
fahrt  sein  Verhalten  gegen  Barytsalze;  es  fällt  basisch  überjodsaurer 
Baryt,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  Jodbaryum.  Wasserfreier  Alko- 
hol zieht  viel  Jodnatrium  aus  und  der  Best  giebt  mit  Wasser  eine 
Auflösung,  aus  welcher  sich  Na4J209  abscheidet,  wSlhrend  jodsaures 
Natron  und  Natron  (als  Carbonat)  in  Auflösung  bleiben.  Der  Verf. 
hält  es  indessen  für  das  wahrscheinlichste,  dass  der  Glührttckstand 
des  halbüberjodsauren  Natrons  als  2  NaJ  +  Na203  aufzufassen  sei, 
obgleich  man  ein  solches  Superoxyd  des  Natriums  nicht  kennt,  und 
dass  mit  Wasser  NaJ  -4~  2Na203  ^=  Na5J06  werde.  Die  bekannte 
bleichende  Wirkung  der  Lösung  ist  dem  Superoxyd  oder  Peijodat 
zuzuschreiben. 

Das  normale  LiJO«  ist  ein  schwer  lösli^Les,  mit  dem  Ag-,  Am-, 
und  Na-Salz  isomorphes  Salz.  Das  halb-überjodsaure  Lithion  L14J209 
-|-  3  aq.  ist  noch  schwerer  löslich  und  giebt  beim  Glühen  unter  Frei- 
werden von  Jod  und  Sauerstoff  einen  Rückstand  «»  LisJOs.J  •»  LiJ 
+  2Li203. 

Halhüberjodsaurer  Baryt  Ba2J209  hinterlässt  nach  dem  Glühen 
unter  Verlust  von  Jod  und  Sauerstoff  einen  Rückstand  Ba5J20i2  und 
auch  das  durch  Ammoniak  gefüllte  basische  Salz  (Zwelfünftel-Perjodat) 
giebt  das  gleiche  Ergebniss.  Die  Wärme  dabei  ist  lebhafte  Rothglüh- 
hitze. Auch  diese  Verbindung  hat  also  ^ie  Znsammensetzung  von 
fünftel-überjodsaurem  Baryt  und  seine  Auflösung  in  Salpetersäure  giebt 
mit  Sibersalzen  die  wohlbekannten  Niederschläge.  Der  Rückstand  ist 
Ba6J20i2  —  BaJ2  +  4Ba03.  Das  BaOs  ist  freilich  ein  noch  unbe- 
kanntes Trioxyd. 

Man  hat  somit: 

Na4J209  —  Oe ;  Na4J203  «  2NaJ  +  Na203  =  3NaJ  +  NasJO^r, 
5Li4J209  —  O21  ;  »^ti  ;  4  LisJOe  =  LiJ  +  2Li203, 
5Ba2J203  =  O21 ;  Oe  5  2Ba5J20i2  =  BaJ2  +  4Ba03, 
und  ebenso  Sr2J209  ^^^  Ca2J209. 
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Ueber  das  Lecithta. 

Von  A.  Strecker. 

Das  phosphorhaltige  Fett,  das  im  Thlerorganismns,  namentlich 
im  Gehirn,  dem  Eidotter,  der  Galle,  dem  Blut  und  dem  Muskelfleisch 
überhaupt  sehr  verbreitet  vorkommt,  und  als  Oleophosphorsäure^ 
Lecithin  und  Protagon  bezeichnet  wurde,  ist  neuerdings  von  Dia- 
konow  (Gentralbl.  für  die  med.  Wissensch.  1861  Nr.  1  u.  7)  zuerst 
im  reinen  Zustand  dargestellt  und  als  Lecithin  beschrieben  worden. 
Als  Prodncte  seiner  Spaltung  sind  schon  lange  fette  Säuren  (und  Oel- 
säure)  sowie  Glycerinphosphorsäure  bekannt,  während  Liebreich 
zuerst  nachwies,  dass  dabei  noch  eine  starke  Base,  welche  er  als 
Neurin  bezeichnete,  auftritt.  Das  Protagon  Liebreiches  enthielt 
indessen  neben  dem  phosphorhaltigen  fettartigen  Köiper  noch  eine 
phosphorfreie  Substanz,  ohne  Zweifel  Cerebrin^  und  die  von  ihm  ge- 
fundene Zusammensetzung  stimmt  mit  einer  Mischung  von  Gerebrin 
und  Lecithin  Uberein. 


Cere1>riii 

Lecithin 

Protaffon 
nach  Liebreich 

nach  MftlUr 

nach  Diakonow 

e 

68,45 

64,27 

66,2—67,4 

H 

11,27 

11,40 

11,1—11,9 

N 

4,61 

1,80 

2,7—  2,9 

P 

— 

3,80 

1,1-  1,5 

^ 

15,67 

18,73 

—        — 

100,00  100,00 

Diakonow  fuhrt  an,  dass  das  Lecithin  beim  Kochen  mit  Ba- 
rytwasser in  Stearinsäuren  Baryt,  glycerinphosphorsauren  Bar3rt  und 
Neurin  zerfalle  und  giebt  hiernach  demselben  die  Formel 

€44H9oNPe9  +  aq. 

welche  zu  seinen  analytischen  Resultaten  gut  stimmt.  Er  betrachtet 
es  hiemach  als  eine  salzartige  Verbindung  von  Distearylglycerinphos- 
phorsäure  mit  Neurin.  Dass  das  Lecithin  Glycerinphosphorsäure  sei, 
worin  2  At.  Wasserstoff  durch  die  Radicale  fetter  Säuren  vertreten 
ist,  hatte  ich  bei  der  Untersuchung  (Ann.  Gh.  Parm.  123,  360)  der 
Galle  auch  angenommen,  dagegen  war  es  mir  unbekannt  geblieben, 
dass  dieselbe  mit  dem  von  mir  in  der  Galle  auch  gefundenen  Gholin 
(das  wesentlich  mit  dem  Neurin  übereinstimmt)  verbunden  ist.  In  der 
Absicht  das  Ghlolin  in  grösserer  Menge  darzustellen  als  es  aus  der 
Galle  möglich  ist,  wählte  ich  das  Eidotter,  worin  das  Lecithin  in  nicht 
unbedeutender  Menge  vorkommt.  Wenn  das  Lecithin  in  der  That, 
wie  Diakonow  annimmt,  eine  salzartige  Verbindung  des  Gholins  ist, 
so  musste  eine  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Platinchlorid  direct 
dnen  Niederschlag  von  Cholinplatinchlorid ,  das  in  Weingeist  ganz 
unlöslich  ist,  geben.  Der  ätherisch-weingeistige  Auszug  des  Eigelbes 
gab  in  der  That  mit  einer  alkoholischen,  salzsäurehaltigen  Platinchlo- 
ridlösung einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  der  aber  in  Aether, 
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Schwefelkohlenstoff  und  in  Chloroform  löslich  war,  und  daraus  durch 
Weingeist  wieder  fast  vollständig  gefällt  wurde.  In  Wasser  ist  er 
ganz  unlöslich.  Es  ist  ein  Platindoppelsalz,  wie  es  alle  organischen 
Basen  bilden,  und  liefert,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  ein  salz- 
saures Salz,  das  in  Aether  und  Weingeist  löslich  ist,  in  Wasser  aber 
kleisterartig  sich  vertheilt,  somit  im  Allgemeinen  mit  dem  Lecithin 
übereinstimmt.  Die  weingeistige  Lösung  lässt  sich  durch  Schlttteln 
mit  Silberoxyd  von  Salzsäure  befreien,  doch  löst  sich  dann  Silber  auf^ 
das  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  werden  muss,  worauf  das 
Lecithin  als  wachsartige  Substanz  hinterbleibt. 

Auch  mit  Ghlorcadmium  giebt  der  ätherisch-weingeistige  Auszug 
des  Eidotters  einen  farblosen  Niederschlag;  derselbe  ist  wenig  löslich 
in  Weingeist,  oder  in  Aether,  ausser  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  unlös- 
lich in  Wasser,  und  enthält,  wie  die  Analyse  ergab,  Ghlorcadmium 
in  Verbindung  mit  Lecithin.  Auch  aus  ihm  lässt  sich  durch  Schwe- 
felwasserstoff das  Metall  abscheiden. 

Die  Analyse  dieser  Niederschläge  konnte  bei  dem  hohen  Atom- 
gewicht nicht  mit  Sicherheit  die  chemische  Formel  ergeben,  und  ich 
habe  daher  zunächst  die  Spaltungsstücke  näher  untersucht. 

Die  organische  Base,  welche  beim  Kochen  des  Lecithins  mit  Ba- 
rythydrat auftritt,  zeigte  sich,  wie  nach  der  Untersuchung  Dyb- 
kowsky's  vorauszusehen  war,  als  identisch  mit  dem  Cholin.  Femer 
habe  ich  durch  die  Analyse  des  Ralksalzes  das  Auftreten  der  Glyce- 
rinphosphorsäure  constatirt  und  von  organischen  Säuren  Oelsäure 
(durch  die  Eigenschaften  der  reinen  Säure  und  die  Analyse  des  Baryt- 
salzes), Margarinsäure  {^i^l^iz^Qi)  und  wahrscheinlich  kleine  Mengen 
von  Stearinsäure,  die  jedoch  ausserordentlich  gegen  die  Menge  der 
Margarinsäure  zurückstand,  gefunden.  Das  Lecithin  enthält  dalier 
nicht  eine  einzige  fette  Säure,  sondern,  wie  die  Fette  des  Tbierorga- 
nismus  im  Allgemeinen,  auch  Oelsäure,  neben  festen  fetten  Säuren, 
von  denen  hier  die  Margarinsäure  vorherrschte.  Es  giebt  daher  sehr 
viele  Fette  und  zahllose  Mischungen  von  Fetten,  ohne  Zweifel  auch 
viele  Lecithine  und  namentlich  zahlreiche  Mischungen  derselben. 

Die  Formeln  derselben  lassen  sich  nach  dem  allgemeinen  Schema: 

oder  2€„hS2Ä1  +  «»^^^o  +  ^^i^NO,  -  3^0 

Fette  Säaren  Gljcerlnphos-  Gholin 

oder  Oelsäuren  phonänre 

entwickeln. 

Das  von  mir  untersuchte  Lecithin  stimmte  ziemlich  nahe  mit  der 
Formel  ttberein,  welche  man  crliält,  wenn  man  1  Aeq.  Oelsäure  und 
1  Aeq.  Margarinsäure  annimmt,  nämlich  mit: 

€42H84NPe9 

Und  auch  die  Analysen  von  Diakonow  nähern  sich  dieser  Formel: 
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Gefunden  | 

Berechnet     Strecker    Diakonow 

C  64,8  64,6  64,3 

H  10,6  10,7  11,4 

P  3,9  4,0  3,8 

N  1,8  —  1,8 

Das  Platindoppelsalz  entsprach  nahezu  der  Formel:  ^42n83NP08.Cl 
+  PtCh. 

Wir  kennen  jetzt  viele  organische  Körper,  die  unsymmetrisch 
gebildet  sind,  einerseits  die  Natur  der  Alkohole,  andererseits  die  der 
Säuren,  oder  der  Aldehyde,  oder  endlich  die  von  Basen  zeigen.  Einer 
der  bekanntesten  dieser  Körper  ist  das  Glycocoll,  das  sowohl  wie 
die  Säuren  mit  Metalloxyden,  als  auch  mit  Säuren  sich  vereinigt.  Diese 
doppelte  Natur  erklärt  sich  durch  die  kettenförmige  Aneinanderreihung 
der  Atome,  und  die  Formel  des  Glycocolls: 

NH2  —  eH2  —  «e.OH 

zeigt  deutlich  die  Doppelnatur  desselben  an.  Sättigt  man  den  sauren 
Theil  desselben  durch  hinzugebrachtes  Metalloxyd,  so  bleibt  die  Fähig- 
keit des  Amids,  am  anderen  Ende  sich  mit  Säuren  zu  verbinden, 
unbeeinflusst  und  auf  Zusatz  einer  Säure  wird  sich  diäbe  mit  dem 
NH2  nach  Art  der  Amidbasen  vereinigen.  Auf  diese  Weise  erkläre 
ich  die  Verbindungen,  welche  das  Glycocoll  so  leicht  mit  Salzen,  z.  B. 
KC1,^N03  u.  8.  w.  bildet.  Sie  sind  nicht,  wie  man  seither  annahm, 
lockere  Additionsproducte ,  in  welchen  das  Salz  dem  Krystallwasser 
etwa  zu  vergleichen  ist,  sondern  die  Säure  und  die  Base  des  Salzes 
sind  von  einander  getrennt,  wie  folgende  Structurformeln  zeigen:    . 

€2H5Ne2  +  KCl  —  Hci.NH2.en.2.€e.OK 

€2H5Ne2  +  NOsK  —  HNe3.NH2.eH2.eO.OK. 

Ist  diese  Annahme  begründet,  so  möchte  es  auch  wahrscheinlich  sein, 
dasa  in  dem  freien  Glycocoll  der  saure  und  basische  Theil  sich  mit 
einander  vereinigen  und  sich  gegenseitig  sättigen. 

eH2.NH2| 

eO.OH  f 

Ein  ähnlicher  Körper  ist  bekanntlich  das  Taurin,  welches  eine 
entschiedene  Snlfosäure  ist  und  trotzdem  neutral  reagirt.  Es  wäre 
auch  hier  eine  Verbindung  des  sauren  und  des  basischen  Theils  anzu- 
nehmen : 

eH2.NH2     I 
I  _       >  Taurin. 

eH2.se3H/ 

Das  Cholin  ist,  wie  die  neuesten  Versuche  von  Würtz,  welcher 
es  aus  Aethylenoxyd  und  salzsaurem  Trimethylamin  erhielt,  feststellen, 
zur  Hälfte  Alkohol,  zur  Hälfte  Base,  wie  folgendes  Schema  zeigt: 

eHa.en 

eH2.N(€H3)3.0H. 
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Es  Yereinigt  sich  daher  nach  Art  der  Ammoniumbasen  mit  Säuren, 
giebt  aber  andererseits  anch  ätherartige  Verbmdungen,  z.  B. : 

€H2.N(eH3)8.0H. 

In  dem  Lecithin  ist  es  nun  an  dem  Alkoholende  mit  Glyeerinphosphor- 
säure  verbunden,  in  welcher  wieder  2  At.  Wasserstoff  durch  die  Ra- 
dicale  fetter  Säuren  und  der  Oelsäure  vertreten  sind.  Ich  gebe  hier« 
nach  dem  Lecithin,  welches  ich  analysirt  habe,  folgende  Formel: 


,  €H,.e.p0{g^H4e;€!;SU 


4H,.N(eHs)s.0H 

worin  die  Reste  des  Cholins,  der  Glyceriophosphorsäure 

jOH 

Pw0H  r^„ 

der  Margaribsäure -6i6H3i0.0H  und  der  Oelsäure -GisHssO.OH  ent- 
halten sind. 

Das  Lecithin  ist  hiernach  zugleich  Base,  Säure  und  Fett.  Im 
freien  Zustand  sättigen  sich  vermuthlich  der  saure  und  basische  Theil 
desselben,  so*dass  es  neutral  reagirt;  in  diesem  Fall  würde  jedoch 
das  freie  Lecithin  1  Mol.  Wasser  weniger  enthalten  müssen,  als  nach 
obiger  Formel  angenommen  ist. 

Tübingen,  20.  Juni  1S6S. 


Ueber  die  Sulfobenssrlsäiire. 

Von  Otto  Böhler. 
(Mitgetheilt  von  A.  Strecker.) 

Das  durch  Behandlung  von  Toluol  mit  Chlor  dargestellte  Benr 
zylchlorid  '66H5.-6H2CI  verwandelt  sich  beim  Rochen  mit  einer  Lo- 
sung von  neutralem  schwefligsaurem  Kali  leicht  in  das  Kalisalz  einer 
Sulfosäure  66H5.ÖH2.ß03K,  welche  als  Sulfobenzylsmre  bezeichnet 
werden  mag.  Die  concentrirte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einem  Brei  von  Krystallschuppen,  die  durch  kaltes  Wasser  von  Chlor- 
kalium befreit  werden  können.  Das  reine  sulfobenzyhaure  KaJi 
67H7SO3K  +  H2O  bildet  farblose,  gut  ausgebildete,  gerade  rhom- 
bische Säulen;  es  verliert,  indem  es  undurchsichtig  wird,  sein  Ery- 
stall Wasser  bei  100 — 150^ 

Durch  doppelten  Austausch  lässt  es  sich  leicht  in  das  Baryt- 
salz verwandeln,  das  in  Wasser  schwieriger  löslich  ist.   Die  blättrigen 
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Krystalle  dieses  Salzes  entsprechen  des  Formel:  -67H7S03Ba-f-H20. 
Auch  sie  verlieren,  bis  150^  erhitzt,  das  Erystaliwasser.  Durch  Aus- 
fällen des  Baryts  mit  Schwefelsäure  und  Digeriren  der  Lösung  mit 
Bleioxydhydrat  entstand  beim  Erkalten  ein  krystallinischer  stark  glän- 
zender Niederschlag;   es  war  ein  basisches  Bleisalz  von  der  Formel: 

«rHTSeaPb  +  PbHO. 

Durch  Kohlensäure  liess  sich  die  Hälfte  des  Bleis  entfernen  und  es 
wurde  so  ein  blättrig  krystalllnisches ,  neutrales,  wasserfreies  Bleisalz 
^7H7Se3Pb  erhalten.  Auch  das  Silbersalz  ■e7H7S6sAg  krystelli- 
sirt  wasserfrei  in  glänzenden  Schuppen.  Das  Kalksalz  '67H7&03Ca 
-f-  H2O  gleicht  dem  Barytsalz. 

Aus  dem  Bleisalz  wurde  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasser- 
stoff die  freie  Säure  dargestellt.  Sie  bildet  zerfliessliche  Krystall- 
blätter  und  ist  in  Wasser  und  Weingeist  äusserst  leicht  löslich.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  wurde  sie  nitrirt.  Die  so  erhaltene  Sulfo* 
niirobenzyhävre  bildet  mit  Baryt  ein  in  farblosen  glänzenden  Nadeln 
krystallisirtes  Salz:  ■e7H6(NG2).Se3Ba  +  H20,  das  erst  bei  160» 
wasserfrei  wurde.  Durch  Ausfällen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  und 
Sättigen  mit  Bleioxyd  wurde  ein  basisches  Bleisalz:  ■G7H6(N02)&03Pb 
-j-  PbHO  4-  V2H2O  erhalten,  das  nach  dem  Trocknen  bei  150®  was- 
serfrei zurückblieb.  Es  bildete  weisse  Krystallblättchen,  die  in  kaltem 
Wasser  nur  schwierig  sich  lösten.  Die  Untersuchung  wird  noch  fort- 
gesetzt. 

Tübingen,  im  Juni  1S6S. 


Ueber  den  Ameisensäure-AIlsrläther. 

Von  Bernhard  Tollens  und  Robert  Weber. 

Vor  einiger  Zeit  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  518)  berichtete  der 
Eine  von  uns  über  ein  Nebenproduct,  welches  er  in  der  Fabrik  von 
Dr.  Marquart  in  Bonn,  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Kempf  bei  der 
Bereitung  von  Ameisensäure  nach  Lorins'  Verfahren  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  I,  692  u.  Bull.  soc.  chim.  5,  7)  erhalten  hatte. 

Beim  Erhitzen  von  rohem  Glycerin  mit  Oxalsäure  bekamen  wir 
nämlich,  besonders  bei  unvorsichtigem  Erhitzen,  eine  Ameisensäure, 
welche  neben  allen  übrigen  von  Lorin  angegebenen  Eigenschaften 
einen  stark  Augen  und  Nase  reizenden  Geruch  besass. 

Bei  Rectification  der  Säure  ging  dieser  scharfe  Körper  zuerst 
über,  er  schied  sich  auf  den  ersten  Destillaten  ölförmig  ab.  Mit 
Wasser  gewaschen,  mit  kohlensaurem  Natron  entsäuert,  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  ist  er  eine  hellgelbe,  ätherische  Flüssigkeit  von 
ausnehmend  irritirendem  Geruch,  wie  er  den  Allylverbindungen  im 
Allgemeinen  eigen  ist. 
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Bei  Anwendung  von  12  Pfd.  Glycerin  wurden  gegen  200  Grm. 
dieses  Productes  erii  alten. 

Einige  Analysen,  das  Verhalten  gegen  Kali,  sowie  die  Eigen- 
schaften der  entstehenden  Producte  liessen  vermuthen,  dass  der  Haupt- 
bestandtheil  jener  Flüssigkeit  Ameisensäure-Allyläther  ist,  so  dass  der 
Eine  von  uns  jene  Mittheilung  machte.  Derselbe  hat  in  Gemeinschaft 
mit  Dr.  Robert  Weber  in  dessen  Privatlaboratorium  in  Bonn  diese 
Untersuchung  wieder  aufgenommen.  Wir  können  die  obige  Vermu- 
thung  bestätigen. 

Beim  Destilliren  des  Rohproductes  ging  kaum  ein  Tropfen  unter 
800  über,  die  Hauptmenge  bis  859  und  circa  V*  ober  85®,  das  Ther- 
mometer stieg  zuletzt  bis  gegen  120®. 

Durch  sorgfältiges  Fractioniren  schieden  wir  aus  dem  Rohproduct 
eine  beträchtliche  Menge  constant  zwischen  81  und  83 ^  siedende  Flüs- 
sigkeit ab,  welche  analysirt  wurde. 


Berechnet. 

Gefanden. 
I.             IL 

02 

55,81 

6,98 

37,21 

55,34        56,47 
7,62          7,50 

Der  Ameisensäure-Allyläther  ist  eine  farblose,  scharf  seufartig 
riechende  Flüssigkeit  von  0,9322  spec.  Gewicht  bei  17  V2'^  C.  und 
82 — 83®  Siedepunct  bei  762  Mm.  Druck.  Der  Siedepunct  bestätigt 
das  Resultat  der  Analyse,  denn  man  erhält,  wenn  man  19®  zu  83® 
hinzuaddirt,  genügende  üebereinstimmung  mit  dem  bei  103  —  104® 
liegenden  Siedepuncte  des  Essigsäure-AUyläthers. 

Er  verhält  sich  gegen  Kali  wie  ein  zusammengesetzter  Aether: 
jedes  Kömchen  Kalihydrat  verursacht  ein  Zischen  wie  glühendes  Eisen 
in  Wasser. 

11  Grm.  des  Aethers  wurden  am  vorgelegten  Liebig'schen  Küh- 
ler mit  9  Grm.  Kalihydrat  unter  Abkühlung  zusammengebracht.  Es 
bildeten  sich  zwei  Schichten.  Durch  Erhitzen  im  Wasserbade  wurde 
die  Einwirkung  vollendet.  Die  untere  Flüssigkeit  krystallisirte  nach 
dem  Erkalten  in  rhombischen  Tafeln.  Nach  dem  Verdünnen  und  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  wurde  abdestillirt ,  der  wasserhaltige  Alkohol 
siedete  ziemlich  constant  bei  87 — 89®* 

Er  wurde  durch  kohlensaures  Kali  abgeschieden  und  getrocknet. 
Erhalten  7,72  Grm.  statt  7,42  Grm.,  welche  nach  der  Gleichung 

CnO.O.C3H5  +  KOH  =  CHO.OK  +  C3H5.0H*) 
hätten  erhalten  werden  sollen. 

Nach  nochmaligem  Trocknen  destillirte  bis  93®  %  93—96®  ^jbf 
96®  Geföss  trocken.     Die  Hauptmenge  bei  95®. 

Er  ist  eine  mit  scharfem  senfartigen  Geruch  begabte,  in  Wasser 
in  jedem  Verhältniss  lösliche  Flüssigkeit.  Diese  Eigenschaften,  sowie 
der  Siedepunct,  stimmen  mit  den  von  Cahours,  Hofmann,  sowie 
neuerlichst  Linnemann  für  den  reinen  Allylalkobol  angegebenen. 

1)  C  =  12;  u.  fl.  w. 
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Leider  konnten  wir  keine  gut  stimmende  Analyse  erhalten,  es 
hat  sich  st^ts  ein  Deficit  an  Kohlenstoff  ergeben: 


Berechnet 

Gefanden 

I. 

IL 

Ca 

62,07 

59»86 

59,09 

Hs 

10,34 

10,32 

10,51 

0 

27,59 

— 

— 

Es  scheint  der  Allylalkohol  sich  dnrch  kohlensaures  Kali  nicht 
vollständig  entwässern  zu  lassen,  er  scheint  sogar  an  der  Luft  Wasser 
anzuziehen,  wie  die  Differenz  zwischen  I  und  II  zeigt.  Da  im  Wasser 
annähernd  gleich  viel  Wasserstoff  enthalten  ist,  kann  dies  nur  den 
C-Gehalt  afficiren.  Dasselbe  hat  übrigens  Linnemann  für  seinen 
Allylalkohol  gefunden  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  263). 

Um  jeden  Zweifel  zu  heben,  haben  wir  das  Jodür  dargestellt: 

13  Grm.  Allylalkohol^ 
20     „      Jod, 
3     „      amorpher  Phosphor 

wurden  vorsichtig  zusammengebracht  und  nach  einigen  Tagen  destillirt. 

Unter  ailmäügem  Steigen  des  Thermometers  auf  100^  ging  das 
Jodür  über  als  schwere^  gelbe  Flüssigkeit ;  jetzt  trat,  indem  das  Ther- 
mometer einige  Grade  stieg,  eine  plötzliche  Entwicklung  von  Jod- 
dämpfen ein,  worauf  die  Destillation  unterbrochen  wurde. 

Das  Destillat  wurde  mit  Kalilauge  entfärbt,  einige  Male  gewaschen, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet,  es  waren  20,7  Grm.  Beim  Rectificiren 
ging  bei  98 ^  der  erste  Tropfen  über,  das  Thermometer  stieg  rasch 
auf  1010  und  fast  Alles  ging  beinahe  farblos  bis  102^  über,  indem 
kaum  ein  Rückstand  im  Kölbchen  blieb. 

Unser  Jodür  zeigte  also  den  Siedepunct  101 — 102<^  bei  762  Mm. 
Druck,  es  besass  einen  irritirenden ,  aber  nicht  sehr  unangenehmen 
Geruch,  färbte  sich  beim  Aufbewahren  im  Dunkein  und  bei  Luftab- 
schluss  wie  beim  Destilliren  sehr  wenig  und  gab,  mit  Quecksilber  und 
einer  Spur  Jod  geschüttelt,  besonders  bei  sehr  gelindem  Erwärmen, 
eine  hellgelbe,  fast  feste,  krystallinische  Masse. 

Alle  diese  Eigenschaften  kommen  dem  von  Linnemann  mittelst 
üeberführung  in  die  Quecksilberverbindung  erhaltenen  reinen  Ällyl- 
jodür  zu. 

Um  das  neben  dem  Allylalkohol  bei  der  Zersetzung  mit  Kali 
entstandene  Product  zu  isoiiren,  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  nach 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  unter  öfterer  Erneuerung  des 
Wassers  längere  Zeit  destillirt  und  aus  dem  Destillat  durch  Sättigen 
mit  kohlensaurem  Baryt,  Abdampfen  u.  s.  w.  ein  Salz  in  schönen 
rhombischen  Säulchen  gewonnen,  welches  nach  einmaligem  Umkry- 
staiiisiren  völlig  rein  war.  Es  wurden  bei  der  Zersetzung  mit  Schwe- 
felsäure erhalten :  59,78  Proc.  ameisensaurer  Baryt,  verlangt:  60,35  Proc. 
schwefelsaurer  Baryt. 

Das  Kalisalz  gab  mit  salpetersanrem  Silber  in  neutraler  Lösung 
starke,  in  ammoniakalischer  keine  Silberreduction.     Mit  Sublimatlö- 
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snng  bei  gelindem  Erwärmen  einen  weissen  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  grau  wurde. 

Diese  Reactionen  sowie  obige  Barytbestimmung  lassen  keinen 
Zweifel,  dass  wir  Ameisensäure  vor  uns  haben,  diese  wieder  AUyl- 
alkohol  sind  die  Zersetzuugsproducte  des  Nebenproductes  der  Ameisen- 
säure-Bereitung, und  dieses  selbst  ist  Ameisensäure- Allylätber. 

lieber  die  Art  der  Entstehung  dieses  Products  wagen  wir  noch 
nicht  uns  bestimmt  zu  äusseni,  vielleicht  bildet  es  sich  durch  Zer- 
setzung eines  erst  gebildeten  Ameisensäure-Glycerinäthers  —  den  auch 
Lorin  anzunehmen  scheint  —  in  höherer  Temperatur. 

Eine  leichte  Darstellungsweise  reiner  Allylverbindungen  wäre  von 
einiger  Wichtigkeit. 

In  theoretischer  Hinsicht,  besonders  weil  trotz  der  schönen  Unter- 
suchungen über  diese  Gruppe  doch  noch  manche  Puncte  unerklärt 
sind,  wir  erinnern  nur  an  die  Frage,  ob  der  AUylalkohol  Wasserstoff 
aufnimmt  oder  nicht,  ob  man  auf  diese  Weise  den  wahren  Propylalkohol 
erhält  u.  s.  w. 

Der  AUylalkohol  wie  die  Acrylsäure  würden  neue,  vielleicht  ent- 
scheidende Beiträge  liefern  zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  in  den 
ungesättigten  Verbindungen  Lücken  oder  doppelte  Bindung  des  Koh- 
lenstoffs anzunehmen  sind. 

In  technischer  Hinsicht  könnte  man  eine  solche  Darstellungsme- 
thode zur  Gewinnung  künstlichen  Senföles  benutzen. 

Wir  sind  beschäftigt,  den  Vorgang  der  Bildung,  sowie  die  gün- 
stigsten Bedingungen  zur  Erzeugung  des  Ameisensäure-Allyläthers  fest- 
zustellen, um  darauf  eine  leichte  und  sichere  Darstellung  reiner  Allyl- 
verbindungen zu  gründen. 


Phosphor  Verbindungen.  Von  H.  Wichelhaus.  —  2  Mol.  GsEUO- 
und  PCla  geben  wahrscheinlich  PCl(O0iH.'>)2,  doch  ist  die  Verbindung  nicht 
destil lirbar,  el)en8o  wenig  wie  die  durch  Mßrcaptan  und  Chlorphosphor  erhal- 
tene Verbindung.  Wird  in  die  Mischung  von  PCI3  +  2(02H6O)  Chlor  geleitet, 
so  verschwindet  die  Farbe  des  letzteren  und  es  entwickelt  sich  Chloräthyl 
in  grossen  Mengen.  Die  entstandene  Verbindung  siedet  im  Wasserstoffstrom 
heil 61°  und  ist  POiClaCaHs.  Dieselbe  giebt  mitCOsAga,  in  Wasser  zusam- 
mengebracht, äthylphosphorsaures  Silber.  P^iClaO-jüs  wird  von  Cl  auch 
beim  Sieden  nicht  mehr  verändert,  mit  Brom  auf  100®  erliitzt  wird  62H5Br 
gebildet  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  in  Wasser  mit  OOsAga  behandelt, 
zeigt  den  Geruch  nach  unterchloriger  Säure.  Phosphorigsäure-Äethyläther 
\  und  Cl  oder  Br  geben  C2H&CI  und  C^HsHr  und  an  der  Luft  rauchende 

I  Flüssigkeiten,  die  mit  Wasser  und  0O3Ag2  diäthylpJwsjihorsaure  Salze  geben. 

I  Das  Bleisalz  hat  den  Schmelzpunct  bei   180°.    Einwirkung  von  mehr  als 

\  t  Mol.  Bra  auf  den  Phosphorigsäure-Aethyl&ther  zersetzt  ihn  und  giebt  HBr. 

I  Fhosphorsäure-Aethvläther  und  Br  giebt  CsHsBr  und  das  entstandene  Bro- 

'  mid  zersetzt  sich  ebenfalls  mit  Wasser  und  AgaCOa.    Aethylphosphorig- 

säurechlorur  und  Zinkäthyl  giebt  bei  heftiger  Einwirkung  eme  in  Wasser 
lösliche  Verbindung,  die  sich  mit  Kali  abscheidet  und  Triäthylphosphinoxyd 
ist.  PCb  erwärmt  sich  mit  Br,  die  Verbindung  ist  aber  nur  in  einer  KUlte- 
mischung  krystallinisch  und  zerfällt  beim  Erwärmen  wieder  in  2  Schichten. 
I.Mol.  PCb,  Benzoesäure  und  I  Mol.  Brom  giebt  HBr,  JBenzoylchlorid  undPhos- 
phoroxychlorbromür:  PCl2(0Br)  (134—137°).   (Deut.  ehem.  G.Berün.  1868,77.) 
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Beduction  aromatisolier  KohlenwasserstofTe.  Von  A.  B  a  e  y  e  r.  — 
Die  Verbindung  der  Jodwasserstoflfsäure  mit  Phosphorwasserstoff  erlaubt  es, 
den  trocknen  Jodwasserstoff  auf  die  Kohlenwasserstoffe  einwirken  zu  lassen, 
und  zwar  hat  man  bei  Anwendung  dieser  Verbindung  den  Vortheil,  dass  in 
keinem  Augenklick  freies  Jod  auftreten  und  einwirken  kann,  weil  der  über- 
schüssige Fhosphorwasserstoff  das  Jod  sogleich  wieder  zu  Jodwasserstoff 
zurücknihrt,  so  lange  bis  nur  rother  Phosphor  und  Jodphosphor  zurück- 
bleiben. Mit  dieser  Verbindung  behandelt  bleibt  1.  Benzol,  selbst  bei  350°, 
unverändert;  2.  Toluol  giebt  C7H8.H2;  3.  Xylol  giebt  CsHioä  ;  4.  Naphtalin 
giebt  bei  170°  CioHio.HtO. 

Da  das  Benzol  allein  unter  diesen  Umständen  unverändert  bleibt,  so 
muss  man  annehmen,  die  CHa-Gruppe  habe  die  Wasserstoffaufnahme  ermög- 
licht und  der  Wasserstoff  trete  an  die  mit  Methyl  verbundenen  Kohlen- 
stoffatome : 

Fig.  I.  Fig.  n.  Fig.  ni. 

H  HH  H 

HC     C<5  EG     C<^  HO      h<,^^ 

c  c  c 

H  H  H 

Methjlbenzolon  aus  Toluol.      Bimekhylbenzolin 

aus  Xylol, 

Bei  der  Phtalsäure  werden  dagegen  nur  2  Atome  Wasserstoff  aufgenommen, 
weil  die  beiden  Carboxyle  an  2  benachbarten  und  mit  2  Werthigkeiten  ver- 
bundenen Kohlenstoffatomen  sitzen  und  daher  nur  Veranlassung  zur  Auf- 
nahme von  2  Atomen  Wasserstoff  geben  können.  Das  entsprechende  Xylol 
würde  wahrscheinlich  auch  nur  2  Atome  Wasserstoff  aufnehmen  können 
(s.  Flg.  III).  Beim  Naphtalin  liegen  die  4. Wasserstoffatome  vermuthlich  an 
einem  Ring.  (Deut.  ehem.  G.   Berlin.   1868,  127.) 


Ueber  Qasazialyse.  VonW.J.  Rüssel.  —  Der  Verf.  hat  einen  neuen 
Apparat  zur  Gasanalyse  construirt  um  die  Nachtheile  der  Bunsen 'sehen 
Methode,  dass  die  Absorption  sehr  langsam  stattfindet  und  dass  nach  dem 
Berühren  des  Eudiometers  immer  lange  Zeit  gewartet  werden  muss ,  bevor 
dasselbe  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  angenommen  hat,  zu  besei- 
tigen. Die  Abhandlung  gestattet  keinen  Auszug  und  dürfte  ohne  die  Zeich- 
nungen und  die  Anführung  der  vielen  Versuche  des  Verf. 's  nicht  verständ- 
lich werden.  Wir  müssen  deshalb  auf  das  Original,  Chem.  Soc.  J.  6,  128, 
verweisen.  

w  Vereinfachter  Apparat  zur  gaayolumetrisolieii  Analyse.  Von  Gustav 
Rumpf.  —  Für  die  von  Dietrich  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  635  u.  3,  444) 
angegebene  gasvolumetrische  Kohlensäure-  und  S tickstoff bestimmun g  hat 
der  Verf.  einen  einfachen  Apparat  construirt.  Als  Messcylinder  wird  eine 
gewöhnliche  QuetschhahnbUrette  benutzt,  die  verkehrt  in  einen  weiteren, 
Quecksilber  enthaltenden  Gelinder  getaucht  ist.  Das  ausgezogene  Ende 
dieser  Bürette  steht  durch  emen  gut  schliessenden  Kautschuckschlauch  mit 
deni  EntwicklungsgefUss  in  Verbindung.  Letzteres  besteht  aus  einem  klei- 
nen weithaJsigen  Glas,  dessen  Oeffnung  durch  einen  dreifach  durchbohrten 
Kautschuckkork  verschlossen  ist.  Zwei  von  diesen  Durchbohrungen  tragen 
kurze  Glasröhren,  von  denen  die  eine  durch  den  Kautschuckschlauch  mit 


1)  C»sl2;  u.  8.  w. 
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der  Messbürette  verbunden  ist,  während  die  andere  einen  durch  Qnetsch- 
hahn  verschliessbaren  kurzen  Kautschuckschlauch  trägt.  In  die  dritte  Durch- 
bohrung des  Stopfens  schiebt  man  ein  Thermometer.  Bei  dem  Gebrauche 
des  Apparats  bringt  man  die  abgewogene  Substanz  in  das  Entwicklungs- 
getäss  und  stellt  in  dieses  in  einer  kleinen  Röhre,  die  in  dem  Entwicklungs- 
gefass  nicht  umfallen  kann,  die  Flüssigkeit,  welche  das  Gas  austreiben 
soll.  Durch  Oeffnen  des  Quetschhahnes  setzt  man  nun  das  Innere  des  Ap- 
parats mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  und  drückt  zugleich  die  Bürette 
m  das  Quecksilber  bis  an  den  obersten  (eigentlich  untersten)  Theilstrich. 
Darauf  wird  der  Quetschhahn  geschlossen,  durch  Neigung  des  Entwicklungs- 
gefasses  die  Substanz  mit  der  Entwicklungsflüssigkeit  in  Berührung  gebracht 
u.  s.  w.  Nach  beendigter  Entwicklang  drückt  man  die  Bürette  so  weit  In 
das  Quecksilber,  dass  der  innere  und  äussere  Spiegel  desselben  gleich  hoch 
steht  und  liest  dann  Volum,  Temperatur  und  Barometerstand  ab.  —  Die 
angeführten  Beleganalysen  zeigen  g^te  Resultate.     (Z.  anal.  Chem.  6,  398.) 


Atommeohanik  oder  die  Cbemie  eine  Mechanik  der  Panatome*  Von 
Gustav  Hinrichs,  Prof.  der  Physik ,  Chemie  und  Mineralogie  an  der 
Staatsuniversität  von  Jowa.  Auf  Stein  überdrucktes  Manuscript  4^ 
44  S.    J6wa-City,  U.  S.    1867. 

Motto:  E  pnr  si  maore. 

Dass  die  chemischen  Erscheinungen  als  Probleme  der  Mechanik  aufge- 
fasst  werden  müssen,  ist  seit  langer  Zeit  erkannt  und  anerkannt.  Mehr  als 
100  Jahre  sind  verflossen,  seit  die  Akademie  von  Ronen  die  Preisfrage 
stellte:  „D^terminer  les  affinit^s  qui  se  trouvent  entre  les  principaux  mix- 
tes,  ainsi  que  Ta  commenc^  Mr.  Geoffroy,  et  trouver  un  Systeme  Phisico- 
M6chanique  de  ces  affinit^s",  und  dem  „Essai  de  Chimie  M^chanique*'  von 
Le  Sage  im  Jahre  1758  für  den  2.  Theil  der  Frage  den  Preis  zuerkannte. 
Seitdem  sind  noch  manche  Versuche  gemacht  worden,  das  Problem  in  der 
einen  oder  anderen  Weise  der  Lösung  näher  zu  bringen;  aber  eine  auch 
nur  annähernd  vollständige  Lösung  ist  bisher  nicht  gelungen.  Selbst  der 
am  weitesten  durchgeführte  Versuch  Berthollet's  leistete  nicht,  was  er 
zu  versprechen  schien*.  Die  Betrachtungen  des  „Essai  de  st^ati^ue  chimique*' 
erstrecken  sich  nur  über  einen  verhältnissmässig  kleinen  Theil  des  chemi- 
sehen  Gebietes.  Von  der  Annahme  continuirlich  den  Raum  ertlillender  Ma- 
terie ausgehend,  konnten  sie  nicht  ohne  wesentliche  Aenderung  zur  Erklä- 
rung der  fast  zur  selben  Zeit  erkannten  stOchionietrischen  Erscheinungen 
genügen.  Auch  diese  Erscheinungen  auf  mechanische  Probleme  zurück* 
zuführen  versuchte  Ampere  in  seinem  Briefe  anBerthollet  (Ann. chim. 
1814,  90,  43),  in  welchem  er  über  die  Zusammensetzung  der  Molekeln  (par- 
ticules)  der  verschiedenen  Stoffe  aus  einzelnen  discreten  Atomen  (mol^cules) 
hypothetische  Annahmen  machte. 

Den  Ampere*schen  ähnliche  Vorstellungen  hat  der  Verf.  in  der  vor- 
liegenden Schrift  dargelegt  oder  wenigstens  angedeutet.  Seine  Construc- 
tionen  unterscheiden  sich  von  denen  Ampöre*s  wesentlich  dadurch,  dass 
er  aus  den  Atomen  zunächst  in  einer  Ebene  liegende  regelmässige  Figuren 
bildet  und  diese  Figuren  in  parallelen  Ebenen  mehrfach  übereinander  ge- 
schichtet sich  wiederholt  denkt.  Er  sucht  dann  Beziehungen  auf  zwischen 
den  so  gewonnenen  Vorstellungen  und  dem  Molecularvolumen,  der  Krystall- 
form,  der  Flüchtigiceit,  Schmelzbarkeit,  Löslichkeit,  den  optischen  und  an- 
deren Eigenschaften  der  Stoffe.  Bei  der  sehr  skizzenhaften  Darstellung  ist 
es  dem  Ref.  unmöglich  gewesen,  den  Grad  der  Uebereinsdmmung  zwischen 
den  Annahmen  des  Veif.  und  den  Thatsachen  zu  übersehen.  Was  aber 
manchen  Zweifeln  Raum  lässt,  ist  der  Umstand,  dass  der  Verf.  z.  Th.  mit 
dualistischen  Formeln  operirt,  dass  er  die  seit  10  Jahren  erkannte  Verket- 
tung der  Atome  ignorirt,  das  Volumen  der  Gase  mit  dem  Molecularvolumen 
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verwechselt ,   und  vor  Allem ,  dass  alle  seine  Betrachtungen  die  als  irrig 
erkannte  Pr  out 'sehe  Regel  zur  gemeinschaftlichen  Grundlage  haben. 
Neust. -£  berswalde,  15.  Juni  186B.  Lothar  Meyer. 


Neuere  Lehrbücher  der  Chemie. 

(Nachtrag  zu  Seite  317.) 

Kurzes  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  entsprechend  den  neueren  An- 
sichten von  H.  L.  Buff,  Dr.  phil.,  Privatdoc,  a.  d.  üniv.  Göttingen.  Er- 
langen, F.  Enke,  1868.    XXVII  u.  436  S.  gr.  8°. 

Lehrbuch  dei*  anorganischen  Chemie  nach  den  neuesten  Ansichten  der  Wis- 
senschaft, auf  rein  experimenteller  Grundlage  für  hühere  Lehranstalten 
und  zum  Selbstunterricht  methodisch  bearbeitetvonDr.  Rudolf  Arendt, 
Lehrer  d.  Chemie  a.  d.  Öifentl.  Handelslehranstalt  zu  Leipzig  und  Redact. 
d.  Chem.  Centralblattes.  Leipzig,  Leop.  Voss,  1868.  XXXII  u.  507  S. 
gr.  8°. 

Organisation,  Technik  wid  Apparat  des  Unterrichtes  in  der  Chemie  an  nie- 
aeren  und  hUheren  Lehranstalten.  Eine  Ergänzungsschrift  zu  vorstehen- 
dem Werke  desselben  Verf.    135  S.  gr.  8°.    Im  selben  Verlage. 

Bei  Abfassung  der  Note  auf  Seite  317  waren  vorstehend  genannte 
Werke  dem  Ref-  noch  nicht  zu  Gesicht  gekommen.  Das  erste  derselben 
schliesst  sich  im  Ganzen  den  früher  besprochenen  an ,  verfolgt  jedoch  in 
sofern  eine  von  den  meisten  derselben  etwas  abweichende  Tendenz,  als  es 
besonders  zur  Erläuterung  des  mündlichen  Vortrages,  zur  Repetition  für 
den  Studirenden,  zum  Gebrauche  im  Laboratorium  und  endlich  auch  zu 
einem  Nachschlagebuch  für  Diejenigen  bestimmt  ist,  welche  schon  eine 
Uebersicht  über  die  chemischen  Thatsachen  gewonnen  haben,  aber  einer 
zusammenhängenden  Darstellung  derselben  nach  den  neueren  Ansichten  be- 
dürfen. Diesem  Ziele  ist  der  Verf.  durchaus  treu  geblieben.  Er  giebt,  nach 
einer  gedrängten  Uebersicht  des  physikalischen  Verhaltens  der  chemischen 
Elemente  und  Verbindungen,  in  klarer,  knapper  Darstellung  ein  reichlicheres 
Material  als  es  die  meisten  Lehrbücher  von  gleichem  Umfange  bieten,  und 
erörtert  dabei  manche  Verhältnisse,  welche,  obschon  sehr  beachtenswertb, 
selten  genügend  berücksichtigt  werden.  Obschon  er  sein  Werk  als  „anor- 
ganische Chemie''  betitelt,  giebt  er  doch  auch  efne  kurze  Uebersicht  der 
hauptsächlichsten  Gruppen  der  organischen  Verbindungen. 

In  der  Systematik  hat  sich  Verf.  absichtlich  nicht  von  einem  einzigen 
Gesichtspuncte  leiten  lassen.  Die  Elemente  sind  nach  der  Aehnlichkeit  ihrer 
Eigenschaften  in  24  Gruppen  getheilt,  und  in  diesen  besonders  auch  die 
selteneren  Stoffe  gebührend  berücksichtigt.  Nach  den  Elementen  jeder 
Gruppe  werden  die  hauptsächlichsten  Verbindungen  derselben  beschrieben, 
worauf  „allgemeine  Bemerkungen'*  über  Atomgewicht,  Sättigungscapacität, 
chemisches  verhalten  u.  a.  Eigenthümlichkeiten  der  betre^nden  Gruppe 
folgen. 

In  der  Anwendung  und  Ausdehnung  neuerer  Theorien  ist  Verf.  viel- 
leicht eher  zu  sehr  als  zu  wenig  vorsichtig  gewesen.  Aus  Besorgniss  vor 
Verwechselungen  hat  er  die  gestrichenen  Atomzeichen,  die  früher  eine  Zeit 
lang  für  die  jetzt  angenommenen  Atomgewichte  gebraucht  wurden ,  beibe- 
halten.  Es  bringt  dies  den  Uebelstand  mit  sich,  dass  nun  für  die  bisher 
nach  der  alten  B er zelius 'sehen  Art  durch  Fe^  AJ  u.  s.  w.  bezeichneten 
Doppelatome  neue,  nicht  eben  bequeme  Zeichen  eingeführt  werden  müssen. 
Auen  die  Beibehaltung  dualistischer  Formeln  für  manche  Silicate  und  andere 
complicirtere  Verbindungen  war  wohl  nicht  noth wendig,  wenngleich  eine 
sichere  Formulirnng  dieser  Stoffe  nach  neueren  Principien  noch  manchen 
Schwierigkeiten  begegnet. 

Die  beiden  Werke  von  Arendt  schlafen  eine  originelle,  von  der  aller 
bisher  besprochenen  sehr  wesentlich  abweichende  Richtung  ein.     Auch  sie 
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geben  die  chemischen  Lebren  im  neuen  Gewände;  aber  diese  Darstellung 
ist  nicht  ihr  Hauptzweck.  Sie  erstreben  eine  gründliche  Umgestaltung  der 
bisher  in  den  Schulen  geübten  chemischen  Lehrmethode.  Das  grössere  Buch 
ist  ein  für  den  Gebrauch  des  Lehrers  wie  des  Schülers  bestimmtes  Compendinm, 
das  kleinere  ein  nicht  allein  für  den  Lehrer,  sondern  auch  für  den  Lehrer  des 
Lehrers  bestimmter  Commentar  zu  demselben.  In  dem  letzteren  entwickelt 
Verf.  seine  Ansichten  über  die  Mängel  der  gewöhnlichen  Lehrmethode  und  Ober 
die  Mittel  zur  Verbesserung  derselben.  Obschon  seine  Vorschläge  sich  zunächst 
nur  auf  den  Schulunterricht  beziehen,  sind  dieselben  auch  für  den  Universit&ts- 
lehrer  im  höchsten  Grade  beachtenswerth.  Beim  gegenwärtigen  Stande  der 
Dinge  müssen  die  Universitäten  mit  der  eigenen  Aufgabe  zugleich  die  der 
Schule  erfüllen,  indem  sie  auch  die  eigentlich  dieser  gehörenden  ersten  Ele- 
mente der  Chemie  zu  lehren  haben.  Wie  diese  am  besten  gelehrt  undver- 
standen  werden,  zeigt  der  Verf.  in  sehr  eingehender  Weise.  Der  Univer- 
sitätslehrer findet  ausserdem  sehr  werthvolle  Fingerzeige  für  die  in  seine 
Hand  gelegte  Ausbildung  guter  Lehrer  der  Chemie,  für  welche,  wie  kaum 
jemand  leugnen  wird,  bis  jetzt  unverhältnissmässig  weniger  geschah  und 
geschieht  als  für  die  Bildung  der  Lehrer,  z.  B.  der  Philologie,  Geschichte, 
Mathematik  u.  a.  Fächer.  Ganz  besonders  wichtig  aber  versprechen  für  die 
Lehre  und  Pflege  der  Chemie  auf  unseren  Hochscnulen  die*  Vorschläge  des 
Verf.  zu  werden,  durch  welche  den  Universitätsvorträgen  besser  vorgebil- 
dete Zuhörer  gewonnen  werden  sollen,  als  sie  die  grosse  Mehrzahl  unserer 
Schulen  liefert  Es  sind  diese  Vorschläge  um  so  beachtenswerther,  als  sie 
keine  Aenderung  des  allgemeinen  Lehrplanes  unserer  Schulen,  weder  der 
Elementarschulen,  noch  der  Gymnasien  voraussetzen,  und  keinen  irgend 
nennenswerthen  Mehraufwand  von  Zeit  erfordern. 

Indem  wir  bezüglich  der  Einzelheiten  auf  die  gediegene  Darstellung 
des  Verf.  verweisen,  beschränken  wir  uns  auf  wenige  allgemeine  Bemer- 
kungen. Verf.  findet  den  Hauptmangel  unserer  Schulen,  insbesondere  der 
Gymnasien  nicht,  wie  leider  manchmal  geschieht,  in  der  Bevorzugung  des 
Sprachstudiums  vor  dem  der  Naturwissenschaften,  sondern  nur  in  der  zu 
geringen  Uebung  der  Auffassungsgabe  und  des  Vermögens,  aus  sinnlicher 
Wahrnehmung  logische  Schlussfolgerungen  zu  ziehen.  Diesem  allbekannten, 
dem  Studium  der  Naturwissenschaften  so  unendlich  hinderlichen  und  die 
Lehre  derselben  auf  der  Universität  so  deprimirenden  Mangel  wiU  Verf.  sehr 
richtig  vor  Allem  durch  den  ersten  Schulunterricht  begegnen,  durch  Aus- 
dehnung und  zweckmässige  Gestaltung  des  Anschauungsunterrichtes,  in 
welchem  auch  der  Chemie  ein  kleiner  Aufwand  von  Zeit  gewidmet  wer- 
den soll. 

Damit  aber  diese  Wissenschaft  sowohl  ftlr  den  ersten,  wie  den  späteren 
Unterricht  ein  wirkliches  Bildungsmittel  der  Jugend  werde,  verlangt  Verf. 
eine  wesentliche  Umgestaltung  der  chemischen  Lehrmethode.  Er  bespricht 
die  Mängel  der  bisherigen  Methode,  die  inneren  und  äusseren  Schwierig- 
keiten, welche  die  Reform  derselben  zu  überwinden  hat  Er  verlangt,  dass 
der  Vortrag  nicht  nur  Sinne  und  Gedächtniss,  sondern  ganz  besonders  den 
Verstand  anrege,  den  Schüler  zum  selbstthätigen,  unabhängigen  Denken 
geschickt  mache,  und  zeigt  in  welcher  Weise  das  Ziel  zum  r^utzen  der 
Schule  wie  der  Wissenschut  erreicht  werden  kann.  Diesem  Zwecke  ist 
auch  das  Lehrbuch  angepasst,  das  dadurch  von  den  bisherigen  Schulbüchern 
sehr  wesentlich  sich  unterscheidet  Es  ist  kein  Compendlum  der  beschrei- 
benden, sondern  der  speculativen  Chemie. 

Mögen  die  Vorschläge  des  Verf.  noch  mancher  Vervollkommnung  ßihig 
sein,  in  der  grossen  Hauptsache  haben  sie  das  Richtige  getroffen.  Sie  ver- 
dienen nicht  nur  die  Aufmerksamkeit,  sondern  auch  die  thatkräftige  Unter- 
stützung aller  Fachgenossen.  Möchte  jeder  Chemiker  in  seinem  Kreise  ihre 
Dnrchfiinrung  anregen  und  fördern  I 

Neust-Eberswalde,  18.  Juni  1868.  Lothar  Meyer. 
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Ueber  die  Constitation  der  Isojodpropionsänre. 

VoD  Victor  V.  Richter. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  das  Jod  in  der  Isojodpropion- 
säure  im  Methyl  enthalten  ist,  nach  der  Formel  CH^J— CH«— CO.OH»), 
sachte  ich  diese  Constitation  durch  Darstellung  der  entsprechenden 
Ozysäure  und  Bernsteinsäure  zu  bestätigen. 

Aus  der  Synthese  der  Bernsteinsäure  aus  Bromäthylen  (von  Simp- 
son) ergab  sich  mit  grosser  Sicherheit,  dass  die  gewöhnliche  Bern- 
steipsäure  nicht  als  Bicarbäthylidensäure,  wie  es  A.  Claus  will  (Ann. 
Ch.  Pharm.  141,  44),  sondern  als  Bicarbäthylensäure  zu  betrachten 
sei.  Damach  konnte  man  aus  der  Jodpropionsäure  vermittelst  Cyan- 
kalium  die  Bildung  von  gewöhnlicher  Bernsteinsäure  erwarten. 

Die  Resultate,  über  welche  ich  im  Nachstehenden  berichte,  waren 
die  schon  vor  längerer  Zeit  gewonnenen  Vorversuche  zu  einer  grösseren 
Arbeit  über  die  Beziehungen  der  beiden  Milchsäuren  zu  den  2  entspre- 
chenden Haloidpropionsäuren  und  Bemsteinsäuren.  Sie  wurde  unter- 
brochen durch  die  inzwischen  erfolgte  Fublication  von  Wichelhaus 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  180).  Ich  theile  nichtsdestoweniger  meine 
Beobachtungen  der  Vollständigkeit  halber  mit,  da  sie  die  Angaben 
von  Wichelhaus  theils  ergänzen,  theils  bestätigen. 

Zur  Darstellung  der  entsprechenden  Cyanpropionsäure  reagirt« 
ich  zuerst  auf  die  Isojodpropionsäure  mit  Cyansilber,  m  wässriger  und 
in  alkoholischer  Lösung,  und  in  zugeschmolzenen  Röhren ;  jedoch  ver- 
gebens. Dagegen  erhält  man  das  gewünschte  Resultat  leicht  durch 
Cyankalium.  Isojodpropionsäure  ( 1  Aeq. )  wurde  mit  Cyankalium  (2  Aeq.) 
in  wässeriger  Lösung  in  offenen  Rölbchen  eine  Stunde  lang  gekocht. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  KJ  aus;  die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit, das  iso-  oder  /^-cyanpropionsäure  Kali  enthaltend,  krystallisirte 
nicht  über  Schwefelsäure.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Kalilauge 
gekocht,  bis  sich  keine  Ammoniakdämpfe  mehr  entwickeln,  darauf  mit 
Salzsäure  übersättigt,  langsam  zur  Trockne  verdampft,  und  daraus 
durch  Alkohol  die  Bernsteinsäure  extrahirt  Leichter  erhält  man  die 
reine  Säure,  indem  man  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  alkalisehe 
Lösung  mit  Aether  ausschüttelt.  Die  so  erhaltene  Säure  ergab  sieh 
als  gewöhnliche  Bernsteinsäure;  sie  schmolz  bei  181^  C,  gab  mit 
Eisenchlorid  in  neutraler  Lösung  den  bekannten  Niederschlag  nsd  stiess 
beim  Erhitzen  Dämpfe  aus,  die  heftig  zum  Hasten  reizen,  was  Para- 
bernsteinsäure  nicht  thut. 

Bei  ist  ein  erhielt  ans  der  Isojodpropionsäure  durch  Kochen  mit 
Silberoxyd  die  Hydracrylsäure.  Moldenhauer  will  b^i  längerem 
Kochen  derselben  mit  Silberoxyd  unter  Silberausscheidung  das  Silber- 
salz der  Michsäure  erhalten  haben  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  323).  Zur 
Constitution  der  Isojodpropionsäure  war  es  wichtig  zu  constatiren, 
welche  der.  beiden  Milchsäuren  entstehe.  Da  ich  die  gewöhnliche  Bern- 


1)  C«12;  u.  s.  w. 
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so  lange  sich  noch  Ammoniak  entwickelt  L&ngeres  Kochen  und  llber- 
schüssiges  Alkali  mnss  vermieden  werden,  weil  sonst  neben  Parftbetn- 
steinsäure  viel  Milchsäure  entsteht.  Die  alkalische  Lösung  wird  mit 
Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  erhält  man  die  Parabemsteinsänre, 
gewöhnlich  zugleich  mit  Milchsäure,  in  länglichen  Prismen.  Ans  je 
10  Grm.  Chlorpropionsäureäther  erhielt  ich  gegen  0,5  Grm.  Säure. 
Sie  schmilzt  bei  130,5<^C.,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether;  bei  20 »  C.  lösen  1,5  Wasser  1  Thl.  Säure.  Sie  giebt 
mit  Eisenchlorid  keinen  ^Niederschlag;  beim  Erhitzen  entwickeln  sich 
Dämpfe,  die  jedoch  nicht  zum  Husien  reizen,  wie  Hugo  Müller  be- 
hauptet, so  wie  es  die  gewöhnliche  Bemsteinsäure  thut.  Eine  Ver- 
brennung der  reinen  Säure  ergab  40,4  Proc.  Kohlenstoff  und  5,2  Proc. 
Wasserstoff.  Die  Formel  C^IieQ^  verlangt  40,7  Proc.  C  und  5,1  Proc.  H. 

Das  Kalksalz  der  Parabemsteinsäure  (C^H^O^Ca"  +  H^O)  wurde 
durch  Kochen  der  Säure  mit  Aetzkalk  erhalten;  der  überschüssige 
Kalk  wurde  durch  Kohlensäure  abgeschieden.  Die  filtnrte  Lösung 
erstarrte  bei  gelindem  Abdampfen  zu  einer  aus  kleinen  Krystallnadeln 
bestehenden  Masse.  Das  lufttrockene  Salz  giebt  über  Schwefelsäure 
sehr  langsam  7  Proc.  Wasser  ab,  enthält  also  2  Mol.  Wasser.  Beim 
Erhitzen  bis  zu  200 ^  C.  giebt  sie  äusserst  langsam  Wasser  ab,  bräunt 
sich  unter  Zersetzung,  so  dass  eine  genaue  Bestimmung  des  Krystall- 
Wassergehalts  nicht  gut  möglich  ist.  Das  über  Schwefelsäure  trockene 
Salz  gab  32,3  Proc.  und  32,5  Proc.  Kalk  (CaO);  die  Formel  C*H^O*.Ca 
+  H^O  verlangt  32,2  Proc.  Ca"0. 

Das  Baryisalz  (C^H^O^Ba"  +  2  H^O)  entsteht  beim  Kochen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  filtrirte  und  abgedampfte  Lösung 
erstarrt  zu  einer  amorphen  Masse,  welche  über  Schwefelsäure  sehr 
langsam  ein  constantes  Gewicht  annimmt.  Beim  Erhitzen  bis  200^  C. 
verliert  das  Barytsalz  unter  Zersetzung  äusserst  langsam  Wasser.  Zwei 
Barytbestimmungen  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  erga- 
ben 52,7  Proc.  und  51,9  Proc.  BaO.  Die  Formel  0*H40*.BaH-2H2O 
verlangt  52,9  Proc.  Baryumoxyd. 

Das  Zinksalz  wurde  erhalten  durch  Kochen  von  Parabernstrin- 
säure  mit  kohlensaurem  Zink.  Bei  langsamem  Verdunsten  der  Lö- 
sung scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  krystallinischen  Körnern  ab, 
die  sich  nicht  wieder  in  Wasser  lösen.  Es  verliert  langsam  Wasser 
über  Schwefelsäure  und  bräunt  sich  schon  bei  115<^.  Eine  Zinkbe- 
stimmung ergab  35,1  Proc.  ZnO;  die  Formel  G^H^O^-Zn  +  3H«0 
verlangt  34,9  Proc.  Das  Kalisalz,  durch  Sättigen  der  freien  Säure 
mit  Kali  erhalten,  erstarrt  zu  einer  aus  nadeiförmigen  Krystallen  be- 
stehenden Masse. 

Die  Lösung  des  neutralen  Alkalisalzes  der  Parabemstdnsäure 
wird  weder  von  Chlorbarjrum,  noch  Chlorcalcium,  noch  Eisenchlorid 
gefällt.  Essigsaures  Blei  giebt  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
der  freien  Säure  einen  käsigen,  beim  Erhitzen  löslichen  Niederschlag  ] 
ebenso  verhält  sich  salpetersanres  Silber. 
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Die  Parabernsteinsäure  gleicht  sehr  der  Malelnsäiire,  von  welcher 
sie  sich  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  nicht  durch  Chlorbaryum 
gefällt  wird.  

Ueher  die  Constitution  der  Fumar-  und  Maleinsäure,  Die  Pu- 
mar-  und  Maleinsäure  unterscheiden  sich  von  der  Bemsteinsäure  durch 
einen  Minusgehalt  von  2  H.  Ihre  Constitution  wurde  gewöhnlich  durch 
folgende  Formeln  ausgedrückt:*) 

CO.OH  CO.OH 

CH  —  CH2 

1.   I  2.   I 

CH—  C- 

CO.OH  CO.OH 

Nach  der  ersten  Formel  binden  sich  die  beiden  mittleren  Kohlen- 
stofifatome  durch  je  2  Affinitäten,  da  man  nicht  annehmen  kann,  dass 
1  Kohlenstoffatom  1  freie  Affinität  haben  könne,  weil  sonst  Kohlen- 
stoffverbindungen  mit  einer  unpaaren  Zahl  von  freien  Affinitäten  existiren 
müssten.  Die  zweite  Formel  setzt  die  Existens  zweier  freier  Affinitäten 
eines  Kohlenstoffatoms  voraus ;  solches  nachzuweisen  ist  aber  bis  jetzt 
nicht  gelungen.  Man  hat  weder  das  Aethyliden,  noch  das  Propyliden 
darstellen  können,  und  für  fast  alle  sogenannten  ungesättigten  Verbin- 
dungen, wie  die  Säuren  der  Acrylreihe  und  die  Zimmtsäure,  ist  es 
höchst  wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  2  freien  Affinitäten  je  zweien 
Kohlenstoffatomen  angehören,  wie  es  im  Aethylen  ist.  Die  Ursache 
fOr  die  Existenz  des  Kohlenoxyds  CO  wäre  in  der  polyvalenten  Natur 
des  Sauerstoffs  zu  suchen,  was  durch  die  Nichtexistenz  des  Methylens 
wahrscheinlich  gemacht  wird.  Nach  diesen  Betrachtungen  scheint  die 
durch  die  zweite  Formel  ausgedrückte  Constitution  nicht  möglich.  Die 
erste  Formel  drückt  die  Constitution  der  Fumarsäure  aus,  da  man 
aus  derselben  Dibrombemsteinsäure  und  darnach  Weinsäure  erhält 
Sonach  muss  man  für  die  Maleinsäure  eine  andere  Formel  aufstellen; 
die  einzige,  den  jetztgen  Ansichten  über  Structur  entsprechende  wäre : 

CH2  CH3 

AJCO.OH  +  H2  =  AoiCO.OH 
»CO.OH  ICO.OH 

Maleinsäure  Parabemsteinsiure 

Damach  müsste  unter  gewissen  Umständen  durch  Addition  von  Was- 
serstoff aus  der  Maleinsäure  Parabernsteinsäure  erhalten  werden. 

Keknl4  hat  gezeigt,  dass  aus  der  Maleinsäure,  wie  aus  der 
Fumarsäure  durch  Natriumamalgam  gew.  Bemsteinsäure  erhalten  wird. 
Dies  bestätigten  auch  meine  Versuche.  Die  reichste  Ausbeute  an 
Maleinsäure  erhält  man,  wenn  man  zerflossene  Aepfelsäure  in  einer 


1)  Vgl.  auch  A.  Claus,  Theoret.  Betracht,  z.  Systemat.  d.  org.  Chem. 
Seite  266. 
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ganz  kleinen  Retorte  rasch'  destillirt,  dann  binterbleibt  in  der  Retorte 
nur  sehr  wenig  Fumarsäure.  Natriumamalgam  zerfliesst  sehr  schnell 
in  den  wässerigen  Lösungen  beider  Säuren ;  in  beiden  Fällen  entsteht 
jedoch  nur  gewöhnliche  Bemsteinsäure  ohne  eine  Spur  von  Parabern- 
steinsäure. 

Ich  versuchte  darauf  mit  Zmk  zu  wirken.  Setzt  man  zu  einer 
wässerigen  kalten  Lösung  von  Maleinsäure  metallisches  Zink  hinzn, 
so  löst  sich  dasselbe  in  einigen  Stunden  auf  ohne  Wasserstoffentwick- 
lung,  und  es  scheiden  sich  in  der  Flüssigkeit  schön  ausgebildete,  grosse 
Krystaile  aus,  die  dem  triklinoödrischen  System  angehören.  Diese 
Krystalle  sind  saures  maleinsaures  Zink  nach  der  Formel: 

Sie  geben  bei  100®  ihr  Krystallwasser  ab,  schmelzen  gegen  108^0. 
und  zersetzen  sich  alsdann.  Die  von  dem  Zinksalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Säure  erwies  sich  als  Maleinsäure,  im  Unter- 
schied von  der  so  ähnlichen  Parabemsteinsäure ,  erstens  durch  die 
Analyse,  sodann  dadurch,  dass  Zink  in  ihrer  Lösung  sich  wiederum 
ohne  Wasserstoffentwicklung  löste.  Dieselben  Krystalle  des  sauren 
Salzes  werden  erhalten,  indem  man  Maleinsäure  mit  kohlensaurtin 
Zinkoxyd  kochte  und  sodann  zur  filtrirten  Lösung  gleichviel  MaeYln- 
Bäure  hinzufügte.  In  der  Lösung,  aus  welcher  sich  das  Zinksalz 
abgeschieden,  wurde  gewöhnliche  Bemsteinsäure  nachgewiesen,  Para- 
bemsteinsäure war  nicht  entstanden.  Die  Reaction  zwischen  Zink  und 
Maleinsäure  wurde  quantitativ  festgestellt  und  erwies  sich  nach  folgen- 
der Formel: 

3C4H40*    +    Zn    =    2(C4H304)Zn    +    C^HßO* 

Maleinsäure  saures  malelns.  Zink  gew.  Bemsteinsäure 

Lägst  man  Zink  länger  auf  die  Lösung  des  freien  Zinksalzes  wirken, 
namentlich  beim  Erwärmen,  so  Scheidet  sich  gewöhnliches  pnlverför- 
miges  bemsteinsaures  Zink  aus. 

Aehnlicb  wie  die  Maleinsäure  verhält  sich  zum  Zink  auch  die 
Fumarsäure.  Fügt  man  Zink  zu  Fumarsäure  in  kaltem  Wasser,  so 
wird  es  rasch  angegriffen  ohne  Wasserstoffentwicklung,  die  schwer 
lödliche  Fumarsäure  löst  sich  allmälig,  und  es  scheiden  sich  4  8eitige 
lauge  Prismen  aus,  die  gewöhnliches  fumarsaures  Zink  sind  2(C^H^0^)Zn. 
Beim  Kochen  zerfallen  diese  Krystalle  zu  dem  pulverförmigen  Salz. 
In  der  Lösung  wurde  gewöhnliche  Bernsteinsäure  nachgewiesen.  Die 
Reaction  geht  hier  nach  der  Gleichung  2C*B*0^ +Zn  —  C^H^CH.Zn 
-{-C^H<>0^.  Dass  durch  Addition  von  Zu  aus  der  Maleinsäure  nicht 
Parabemsteinsäure  erhalten  wurde ,  glaube  ich  einer  Umlagerung  der 
Atome  zuschreiben  zu  müssen,  und  ich  hoffe  bald  andere  Beweise  für 
die  aufgestellte  Constitution  der  Maleinsäure  geben  zu  können. 

St.  Petersburg,  d.  20/8.  Juni  1868. 
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Ueber  Jodsäure-Aethyl. 

Von  K.  Lisenko. 

Eine  Mischung  gleicher  Volumina  Jodäthyl  und  trockner  Aether 
wirkt  leicht  auf  jodsaures  Silber  ein.  Steigt  die  Temperatur  nicht 
über  +  10^  so  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos  und  der  Aether  zersetzt 
Bich  nicht.  Um  sich  vom  Ende  der  Reaction  zu  überzeugen,  wägt 
man  (bei  einer  Quantität  von  100  Grm.  AgJOs  etwa  nach  6  Tagen) 
einen  Theil  des  Silberniederschlages  ab,  glüht,  wägt  abermals  nnd 
überzeugt  sich  so,  dass  kein  Gewichtsverlust  mehr  eintritt. 

Die  erhaltene  ätherische  Lösung  destillirt  zwischen  37 — 40 ^  über 
nnd  schwimmt  auf  Wasser.  Vermischt  man  dieselbe  mit  Wasser  und 
leitet  einen  Luftstrom  hindurch,  so  verflüchtigt  sich  der  Aether  und 
die  erst  leichte  Flüssigkeit  sinkt  jetzt  in  dem  Wasser  unter.  Alle 
weiteren  Versuche  den  Jodsäure-Aether  aus  der  Flüssigkeit  zu  isoliren 
blieben  erfolglos.  Die  Flüssigkeit  siedet  unter  Zersetzung  bei  Ib^ 
und  unter  Abscheidung  von  Krystallen  (HJO3?)  und  Jod.  Auch  die 
Destillation  im  luftverdünnten  Raum  ergab  kein  günstigeres  Resultat. 
—  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  an  der  Luft  blieben 
wenige  Tropfen  einer  eigenthümlich,  scharf  aber  angenehm  riechenden 
Flüssigkeit. 

Bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Jodsäureätber 
scheiden  sich  keine  krystallinischen  Producte  aus  und  allem  Anschein 
nach  existirt  das  Jodsäureamiä,  dessen  Darstellung  beabsichtigt  war, 
gar  nicht. 


Ueber  die  Dithiobenzoesäure. 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff. 

Id  unserer  Mittheilung  über  die  Thiobenzo^äure  vom  11/23. 
April  haben  wir  erwähnt,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Cblorbenzoyls 
auf  Schwefelblei  sich  ein,  aus  Schwefelkohlenstoff  in  feinen  rotben 
Nadeln  krystallisirendes,  Bleisalz  von  der  Zusammensetzung  CH^PbS'^ 
bildet.  Dieses  Bleisalz  bildet  sich  nur  beim  starken  Erwärmen  des 
Cblorbenzoyls  mit  Schwefelblei;  lässt  man  aber  auf  Schwefelblei  das, 
znr  Mässigang  der  Reaction,  mit  Aether  verdünnte  Chlorbenzoyl  ein- 
wirken und  erwärmt  vorsichtig  auf  dem  Wasser  bade  ^  so  bildet  sich 
nur  Benzoylbisulfld  (C'HK))*^^  und  Thiobenzoesäure-Anhydrid 
(C"H50j2S. 

Wir  erhielten  zufällig  das  Bleisalz  C^H^PbS^  unter  folgenden 
Umständen:  100  Grm.  Schwefelblei  wurden  im  Verhältniss  Pb^S: 
2(0'H*0C1)  mit  Chlorbenzoyl  tlbergossen;  bald  trat  von  selbst  eine 
sehr  heftige  Reaction  ein.  Als  die  Reaction  nachliess,  wurde  das 
Gemisch  während  einiger  Zeit  auf  dem  Sandbade  erwärmt.  Das  nach 
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dem  Erkalten  zu  einer  festen  Masse  erstarrte  Prodnct  wurde  einige 
Male  mit  kochendem  Aetber  und  nachher  mit  kochendem  Schwefelkoh- 
lenstoff ausgezogen.  Durch  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  wurden  Ben- 
zoesäureanhydrid  (C"HsO)20,  Thiobenzoesäureanhydrid  (C'^H*0)2S, 
Benzoylhisulfid  (C^RJ^OjS^  und  das  Bleisalz  C'RspbS^  ausgezogen. 
Der  nach  Behandlung  mit  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  zurttckge- 
bliebene  Rückstand  bestand  aus  einem  grauen  Pulver,  das  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  ohne  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  in 
Chloj'blQi  sich  verwandelte.  Das  Bleisalz  C''H5PbS2  bildet  sich  bei 
dieser  Reaction  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  Aus  100  Grm.  Schwefel- 
blei erhielten  wir  nur  kaum  zur  Schwefel-  und  Bleibestimmung  genfl* 
gende  Mengen  des  Salzes.  Die  dem  Bleisalze  C'H^PbS^  entsprechende 
Säure  sollte  die  Zusammensetzung  C^H^S^  haben  und  eine  Dithiohenr 
zoesäure  (eine  Benzoäsäure,  in  welcher  beide  Sauerstoffe  durch  Sohwefel 
ersetzt  sind)  darstellen.  Um  diese  Voraussetzung  zu  prüfen,  haben 
wir  versucht  die  Dithiobenzo^säure  auf  eine  andere  Weise  darzustellen, 
nämlich  durch  Behandeln  des  Benzotrichlorids  CßHs.CCl^  mit  Schwe- 
felkalium. In  der  That  erhielten  wir  bei  der  Einwirkung  des  Benzo- 
trichlorids  CöH^CCP,  das  zuerst  von  Schischkoff  und  Rösing 
durch  Behandeln  von  Chlorbenzoyl  mit  Phosphorpentachlorid  und  spä- 
ter von  Limpricht  und  Bei  Istein  durch  Behandeln  des  Tolnols 
mit  Chlor  dargestellt  ist,  auf  Schwefelkalium  eine  Säure,  deren  Blei- 
salz von  der  Zusammensetzung  Ü^H^PbS^  als  vollkommen  identisch 
mit  dem  durch  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  Schwefelblei  erhal- 
r  tenen  rothen  Bleisalz  CH^PbS^  sich  erwies. 

Bei  Einwirkung  des  Monochlorbenzotrichlorids  (CöH*C1.CCP)  auf 
Schwefelkalium  erhielten  wir  auch  eine  der  Chlorbenzoßsäure  ent- 
sprechende Chlordittiiohenzoesäure  CWClPbS^. 

Das  «u  unseren  Versuchen  angewandte  Benzotrichlorid  (C^^H^.CCl^) 
wurde  nach  Beilstein's  Verfahren  (St.  Pet.  Ac.  Bulletin  12,  558) 
durch  Einleiten  des  Chlors  in  siedendes  Toluol  und  Rectification  des 
erhaltenen  Products  dargestellt,  wobei  reines,  bei  214^  siedendes  Ben- 
zotrichlorid erhalten  wurde.  Das  Benzotrichlorid  wirkt  sehr  energisch 
auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Schwefelkaliums:  es  bildet  sich 
Chlorkalium  und  das  Ealiumsalz  der  Dithiobenzoäsäure  nach  der  Glei- 
chung C7H5C13  +  2K2S=-3KCI  +  C2H5KS2.  Diese  Reaction  ist 
ganz  parallel  der  Reaction  des  Benzotrichlorids  mit  Wasser,  wobei 
Salzsäure  und  Benzoesäure  nach  der  Gleichung  (Beilstein)  C'^H^Cl^ 
+  2H20  =  3  HCl  +  C2H«02  sich  bilden.  Wir  haben  uns  durch  einen 
besonderen  Versuch  überzeugt,  dass  beim  Behandeln  des  Benzotri- 
chlorids mit  Schwefelkalium  alles  Chlor  in  Form  des  Chlorkaliums 
sich  ausscheidet.  7,4  Grm.  Benzotrichlorid  beim  Erwärmen  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Schwefelkaliums  gaben  8,2  Grm.  Chlor- 
kalium. Der  Theorie  nach  sollte  man  8,4  Grm.  Chlorkalium  erhalten. 
Zur  Darstellung  der  dithiobenzo^auren  Verbindungen  haben  wir  fol- 
gende Methode  angewandt.  Zu  einer  alkoholischen,  zur  Mässigung 
der  Reaction  mit  grosser  Menge  Alkohol  verdünnten  Lösung  des  Schwe- 
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felkaliums  setzen  wir  Benzotrichlorid  in  dem  Verhältniss  C^H^CP:2K^S 
zu.  Bald  tritt  von  selbst  eine  Reaction.  ein  und  es  scheidet  sich  Chlor- 
kalium aus.  Zur  Vervollständigung  der  Reaction  wird  das  Gemisch 
während  einiger  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  erwärmt,  die  rothe  alko- 
holische Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorkaliam  abfiltrirt,  und 
das  Chlorkalium  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Erwärmt  sich  das  Ge- 
misch bei  der  Reaction  nicht  zu  stark  (was  bei  genügender  Verdün- 
nung mit  Alkohol  nicht  vorkommen  kann),  so  geht  die  Reaction  ganz 
glatt  von  statten  und  das  erhaltene  Chlorkalium  ist  leicht  mit  Alko- 
hol auszuwaschen;  im  Gegenfall  zersetzt  sich  das  Kaliumsalz  durch 
zu  starkes  Erwärmen  unter  Bildung  eines  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Harzes,  das  sehr  schwer  vom  Chlorkalium  auszuwaschen  ist.  Die 
von  dem  Chlorkalium  abfiltrirte  rothe  alkoholische  Lösung  wird  mit 
Wasser  versetzt,  wobei  sich  immer  eine  kleine  Menge  eines  harz- 
artigen Stoffes  ausscheidet.  Die  von  diesem  harzartigen  Stoffe  abfil- 
trirte rothe  wässerige  Lösung  enthält  Schwefelkalium,  das  Kalinmsalz 
C^H^KS^  und  eine  kleine  Menge  des  Chlorkaliums.  Versetzt  man 
diese  Lösung  mit  essigsaurem  Blei,  so  fällt  anfangs  ein  schwarzer 
Niederschlag  von  Schwefelblei.  Die  von  diesem  schwarzen  Nieder- 
schlag abfiltrirte  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  rotfien  Nie- 
derschlag von  fast  reinem  Bleiaalz  CH^PbS^.  Aus  diesem  rothen 
Niederschlag  des  Bleisalzes  werden  alle  anderen  Salze  der  Dithioben- 
zo^äure  dargestellt.  Durch  Umkrystallisiren  des  rothen  Niederschlags 
aus  kochendem  käuflichen  Benzol  vonSp.  122 — 130^  in  welchem  das 
Schwefelblei  unlöslich  und  das  Bleisalz  C^H^PbS*^  löslich  ist,  erhält 
man  das  reine  Bleisalz  C^H^PbS^.  Beim  Behandeln  des  rohen  Nie- 
derschlags des  Bleisalzes  mit  einer  wässerigen  Lösung  des  Schwefel- 
ammoniums oder  Schwefelkaliums  scheidet  sich  Schwefelblei  aus  und 
man  erhält  rothe  wässerige  Lösungen  der  Ammonium-  und  Kaliumsalze. 
Dithiobenzoesäure.  Man  erhält  die  freie  Säure  beun  Behandeln 
des  Ammonium-  oder  Bleisalzes  mit  Salzsäure.  Die  Säure  ist  unbe- 
ständig und  zersetzt  sich  an  der  Luft  sehr  bald;  sie  wurde  daher 
nicht  analysirt.  Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  Ammo- 
niaksalzes Sabssäure  zu,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  die  Dithio- 
benzoösäure  scheidet  sich  als  ein  schweres  dunkelviolettrothes  Oel  aus. 
Die  ausgeschiedene  Säure  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol.  Sie  löst  sich  in  Ammoniak  unter  Bildung  des 
Ammoniumsalzes.  Eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  giebt  mit  essig- 
saurem Blei  und  Quecksilberchlorid .  Niederschläge  der  betreffenden 
Salze.  Beim  Erwärmen  des  Bleisalzes  mit  starker  Salzsäure  zersetzt 
sich  das  Salz  unter  Ausscheidung  der  freien  Säure,  die  man  durch 
Aether  ausziehen  kann.  Characteristisch  für  die  Säure  ist  die  Farbe 
ihrer  ätherischen  Lösung;  eine  kleine  Menge  Säure  in  Aether  gelöst 
färbt  die  Flüssigkeit  schön  carminroth.  An  der  Luft  zersetzt  sich 
die  Säure  sehr  bald.  Lässt  man  die  durch  Salzsäure  aus  einer  wäs- 
serigen Lösung  des  Ammoniumsalzes  ausgeschiedene  Säure  einige  Zeit 
unter  Wasser  an  der  Luft  stehen,  so  verwandelt  sich  die  ausgeschie- 
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dene  ölartfge  Sfture  in  ein  festes,  in  verdflontem  Ammoniak  nnlöslicbes 
Harz.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  an  der  Lnft  einer  ätherischen 
Lösung  der  Sänre  verwandelt  sich  die  Säure  in  dasselbe  Harz,  wel- 
ches in  verdünntem  Ammoniak  unlöslich  ist.  Die  beim  freiwilligen 
Zersetzen  der  Säure  an  der  Luft  gebildete  Substanz  stellt  eine  feste 
unkrystallinische  harzartige  Masse  dar.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
verdünntem  Ammoniak,  wässerigem  Kali,  Aether  und  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Schwefelkohlenstofif.  Beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen 
Kalilösung  zersetzt  sich  diese  harzartige  Substanz  in  Schwefelkalium 
und  benzoSsaures  Kalium.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  diese 
Substanz  oxydirt  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Benzoesäure. 
Bei  der  Analyse  dieses  harzartigen  Stoffes  erhielten  wir  Zahlen,  die 
auf  ein  Gemenge  von  (CH^j^Sa  mit  (C7H*)^8*  hindeuten. 

Ammoniiunsalz,  Man  erhält  eine  wässerige  Lösung  des  Am- 
moniumsalzes durch  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  des  Schwefel- 
ammoniums xnit  einem  Ueberschnss  des  Bleisalzes  oder  durch  Auf- 
lösen der  Sänre  in  Ammoniak.  Die  wässerige  Lösung  des  Ammo- 
niumsalzes  hat  eine  dunkel  orangeroihe  Farbe.  Mit  essigsaurem  Blei 
giebt  sie  einen  mennigrothen  I^iederschlag  des  Bleisalzes  CH^PbS^, 
mit  salpetersaurem  Silber  einen  braunrothen  Niederschlag  des  Silber- 
sälzes  C'^H&AgS^,  mit  Quecksilberchlorid  einen  bräuniichgelben  Nie- 
derschlag des  Quecksilbersalzes  C^H^HgS^,  mit  salpetersaurem  Wis- 
muth  einen  rothen  Niederschlag  und  mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen 
schwarzbraunen  Niederschlag.  —  Eine  wässerige  Lösung  des  Am- 
moniumsalzes  zersetzt  sich  sehr  leicht;  erwärmt  man  eine  concentrirte 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  auf  dem  Wasserbade,  so  trübt  sie  sich 
und  zersetzt  sich  beim  Verdampfen  vollständig  unter  Zurücklassung 
von  einem  in  Ammoniak  unlöslichen  Harz.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen einer  Lösung  des  Ammoniumsalzes  an  der  Luft  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  desselben  harzartigen  Stoffes.  Dieses  Harz  ist  dem 
ähnlich,  das  bei  freiwilliger  Zersetzung  der  Säure  sich  bildet.  Es  ist 
unlöslich  in  verdünntem  Ammoniak,  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich 
in  Schwefelkohlenstoff. 

Kaliumsalz,  Beim  Behandeln  des  BleisaLzes  mit  einer  wässerigen 
Lösung  des  Schwefelkaliums  erhält  man  eine  dunkelrothe  Lösung  des 
Kaliumsalzes.  Das  Kaliumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  Beim  Verdampfen  zer- 
setzt sich  das  Kalinmsalz  unter  Bildung  von  einem  harzartigen  Stoft. 
—  Die  Zusammensetzung  der  dithiobenzo^sauren  Verbindungen  wurde 
durch  die  Analysen  der  folgenden  Blei-^  Silber-  und  Quecksilbersalze 
festgestellt. 

Bleisalz  C^H^PbS^.  Beim  Zusammenbringen  einer  wässerigen 
Lösung  des  Ammonium-  oder  Kaliumsalzes  oder  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Säure  mit  essigsaurem  Blei  scheidet  sich  das  Bleisalz  als 
ein  mennigrother  Niederschlag  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem, käuflichem,  bei  122— 130^  siedendem  Benzol  oder  Schwefelkoh- 
lenstoff erhält  man  das  Bleisalz  rein.    Das  Bleisalz  ist  unlöslich  in 
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Wasser.  Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Aether  und  Alko-: 
hol  nnd  krystallisirt  beim  Erkalten ,  dieser  Lösungen  in  sehr  feinen 
orangerothen  Nadeln  ans.  Es  löst  sich  leichter  in  kochendem  Schwe- 
felkohlenstojQf  und  noch  leichter  in  kochendem  Benzol  (Sp.  122 — 130^) 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösungen  in  schönen  rothen 
feinen  Nadeln  aus.  Verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  sind  auf  das 
Bleisalz  ohne  Wirkung.  Beim  Erwärmen  des  Bleisalzes  mit  starker 
Salzsäure  löst  sich  das  Bleisalz  unter  Ausscheidung  der  freien  Säure, 
die  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann.  Beim  Erwärmen  mit  Salpe* 
tersäure  oxydirt  sich  das  Bleisalz  unter  Bildung  von  schw.efelsaurem  Blei. 

Quecksilbersaiz  C^H^HgS^.  Beim  Zusammenbringen  einer  wäs- 
serigen Lösung  des  Ammoniumsalzes  oder  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mit  Quecksilberchlorid  scheidet  sich  das  Quecksilbersalz  als 
ein  bräunlicbgelber  Niederschlag  aus.  Dar<^h  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  erhält  man  das  Salz  rein.  Das  Quecksilbersalz  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  zersetzt  sich  leicht  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von 
Quecksilbersulfid,  ist  löslich  in  kochendem  Aether,  Alkohol  und  Ben- 
zol. Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Quecksilbersalz  in  schönen  glän- 
zenden, röthlich  goldgelben,  dem  Musivgold  ähnlichen  Blftttchen.  Aus 
Benzol  krystallisirt  das  Salz  in  schönen  goldglänzenden,  zu  Büscheln 
vereinigten  Blättchen. 

Silbersalz  CH^AgS^.  Beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des 
Ammoniumsalzes  mit  salpetersaurem  Silber  W\i  das  Silbersalz  als  ein 
rothbrauner  Niederschlag  nieder.  Das  Silbersalz  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Benzol. 

Chlordithiobenzoesäure.  Man  erhält  diese  Säure  durch  Behan- 
deln des  Monochlorbenzotrichlorids  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des 
Schwefelkalinms.  Das  zu  diesen  Versuchen  angewandte  Monochlor- 
benzoirichlorid  C^H^CLCCP  wurde  nach  Beilstein's  Verfahren 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  276)  durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod 
versetztes  Benzotrichlorid  bereitet.  Beim  Zusammenbringen  des  Mono- 
benzotrichlorids  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des  Schwefelkaliums 
im  Verhältniss  CH^CI« :  2K2S,  bildet  sich  KCl  und  das  Kaliumsalz 
CH^CIKS^.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorkalium  abfiltrirte  Lö- 
sung des  Kaliumsalzes  wurde  mit  Wasser  versetzt  und  aus  der  mit 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  behandelten  wässerigen  Lösung  durch 
essigsaures  Blei  das  Bleisalz  C^H^ClFbS^  ausgefällt  Das  Bleisalz 
CH^ClPbS^  füllt  als  ein  mennigrother  Niederschlag  nieder.  Es  löst 
sich  in  kochendem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  dieser  Lösungen  in  schönen  rothen  feinen  Nadeln.  Das 
reine,  aus  Benzol  umkrystallisirte  Bleisalz  wurde  mit  starker  Salzsäure 
erwärmt,  die  dabei  als  ein  violettrothes  Oel  ausgeschiedene  Säure 
C^HHDIS^  mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  mit  Alkohol , 
vermischt  und  durch  Quecksilberchlorid  ausgefällt  Der  erhaltene 
bräunlicfagelbe  Niederschlag  des  Quecksilbersalzes  C^H^HgClS^  wurde- 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Quecksilbersalz  C^H^ClHgS^  löst 
sich  in  kochendem  Alkohol  etwas  schwerer  als  das  Salz  C^H^HgS^ 
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nnd  krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  grünlidi  gold- 
gelben Blättchen.  

Es  scheint,  dass  Fleiscber  die  jetzt  von  nns  bescbriebene  Di- 
thiobenzoSsänre  schon  frflher  unter  den  Händen  gehabt  hat  In  seiner 
Abhandlung  über  Sulfobenzol  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  240)  sagt  er, 
dass  bei  der  Darstellung  des  Sulfobenzols  ans  Chlorfoenzol  und  Ka- 
liumsulfliydrat,  als  nämlich  nach  der  Digestion  des  weingeistigen  Ka- 
liumsulfhydrats  mit  dem  Ohlorbenzol,  der  Weingeist  abdestillirt  nnd 
aus  dem  Rückstände  das  Sulfobenzol  mit  Wasser  gefällt  worden  war, 
sich  die  abgegossene  wässerige  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
schön  roth  färbte  und  sich  dann  langsam  unter  Abscheidung  eines  rothen 
unangenehm  riechenden  Oeles  entfärbte.  Die  weingeistige  Lösung  des 
Oels  lieferte  beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  ein  Harz,  das  sich 
aus  der  Auflösung  in  Benzol  in  kleinen  gelben  verfilzten  Nadeln  wie- 
der absetzte.     Lie   Zusammensetzung  dieser  Nadeln   war  O^H^HgS^ 

Nach  der  Entdeckung  der  Dithiobenzo^säure  ist  jetzt  eine  vollständige 

Q705Q 

Reihe  der  ThiobenzoSsäaren  bekannt:  Benzoesäure  ^  0,  Thio^ 
benzoesaure      |t    S   (unlängst  von  uns  beschrieben),    Fleischer 's 

p7iJ5a 

(Ann.  Oh.  Pharm.  140, 236)  Thiobenzoäsäure  (aus  Sulfobenzol)     ^    0, 

n  7  CT  5g 

Dithiobenzo^säure       „    S.     Um   die  Formel  der  Fl  eise  herrschen 

Säure  sicher  festzustellen,  wurde  es  wünschenswerth,  diese  Säure  aus 
der  Dithiobenzo6säure  darzustellen.  Wir  beabsichtigen  Versuche  über 
die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  die  DithiobenzoSsäure 
anzustellen;  vielleicht  gelingt  es  auf  diese  Weise  den  Chlorid  C^H^SCl 
und  aus  diesem,^ durch  Behandeln  mit  Wasser,  die  Fleischer'sche 
Säure  darzustellen. 

St  Petersburg,  den  17/29.  Juni  1868. 
Laboratorium  des  landwirthschaftl.  Instituts. 


Ueber  die  Beziehungen  zwischen  Moleoulargewicht 
und  spec.  Gewicht  gasförmiger  Körper. 

Von  Dr.  Aug.  Horstmann,  Privatdoc.  in  Heidelberg. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  6.  Suppl.  51  n.  74.) 

I.  Verf.  stellte  einige  Versuche  an  flber  die  Veränderlichkeit  der 
Dampfdichten  in  der  Nähe  des  Siedepunctes ,  deren  Resultate  in  den 
folgenden  Tabellen  zusammengestellt  sind. 


\ 
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I.    Schwefelkohlenstoff, 


VI.     Schwefelkohlenstoff, 


Temp. 

Druck. 

Dichte. 

Temp. 

Druck. 

Dichte. 

46.0° 

72 1,4  Mm. 

2,711 

116.2° 

655.9  Mm. 

2,632 

49,9 

789,5 

2,695 

118.9 

695,9 

2,658 

49,3 

731,7 

2,685 

119.6 

891.7 

2,665 

55.7 

793,7 

2,687 

119.2 

1040.3 

2,668 

54.S 

729,1 

2.681 

119,2 

1110,4 

2,676 

60.2 

801.0 

2.684 

118,9 

1194.6 

2,649 

60,1 

731,0 

2.672 

il7,5 

1443,3 

2,703 

65,2 
65,5 

805,4 
738,3 

2,677 
2.704 

VII.    Aether, 

70,5 

814.0 

2,676 

Temp. 

Druck. 

Dichte. 

72,3 

*    764,0 

2,672 

37,4° 

748,8  Mm. 

2,690 

II. 

Schwefelkohlenstoff. 

37,2 
41,5 

646,7 
747,4 

2,661 

2,672 

Temp. 

Druck. 

Dichte. 

41.0 

650,6 

2.657 

47,9° 

759,8  Mm. 

2,710 

45,5 

741,6 

2,660 

48.6 

757,1 

2,704 

45,2 

642,7 

2,645 

52,0 

755,6 

2,707 

50,0 

742,9 

2,657 

-54.7 

755,3 

2,705 

50,0 

646,9 

2.637 

58.7 

754.7 

2,703 

55,5 

652,6 

2,634 

62,7 

755,3 

2,699 

'      60,1 

658,6 

2,626 

66,8 

753.1 

2,699 

65,6 

664,2 

2,623 

72,0 
76,5 

753,9    " 
754,6 

2,695 
2.689 

VUI.    Aether, 

> 

85,7 

765,1 

2,685 

Temp. 

Druck. 

Dichte. 

III. 

Schwefelkohlenstoff, 

36,4' 
42,2 

747,2  Mm. 
746.7 

2,682 
2,670 

Temp. 

Druck. 

Dichte. 

45,2 

747.2 

2,658 

60,7° 

756,1  Mm. 

2,691 

50.1 

747,9 

2.656 

71,8 

753.6 

2.686 

54,6 

748,0 

2,647 

85,3 

754,4 

2,673 

58.6 

746,3 

2,645 

93,1 

761,3 

2,662 

60,0 

746,7 

2,646 

95,1' 

822,2 

2,682 

65,1 

747,4 

2,638 

103,6 

751.5 

2,655 

*    70,1 

746,7 

2,634 

115,3 

752,0 

2,665 

74,8 

746,3 

2,630 

127,6 
136,0 

765,1 
772,7 

2,660 
2,661 

IX.     JVasser. 

► 

IV. 

Schwefelkohlenstoff,     . 

Temp. 
108,8° 

Druck. 
752,7  Mm. 

Dichte. 
0,653 

Temp. 

Druck. 

Dichte. 

129,1 

740,3 

0,633 

46,1° 

743,8  Mm. 

2,738 

175,4 

764,1 

0,625 

— 

718,9 

2,697 

200,2 

755,9 

0,626 

-^— 

698,6 
678,0 

2,709 
2.702 

X.    Aether. 

— 

653,1 

2,697 

Temp. 

Druck. 

Dichte. 

— 

621,8 

2,696 

39,7° 

762,9  Mm. 

2,649 

V. 

Schwefelkohlenstoff, 

46,1 
52,2 

764,5 
740,5 

2,662 
2,639* 

Temp. 

Druck. 

Dichte. 

53.7 

745,0 

2.651 

55° 

87 1,0  Mm. 

2.713 

66,1 

754.3 

2,649 

— 

844,2 

2,711 

81,1 

762,6 

2,610 

— 

827,0 

2,672 

93,1 

762,4 

2.603 

— 

784,6 

2,704 

102,8 

756.2 

2.597 

— 

745,0 

2,698 

115,3 

755,8 

2,578 

711,1 

2,692 

130,6 

756,7 

2,583 

— 

678,0 

2,692 

132,6 

742,5 

2.566 

— 

638,5 

2,691 

204»5 

757,1 

2,565 

46^       I>r-  Aug.  fiorstmanii,  fSber  die  BeziehimgeiL  swiichen 


XL     Essigsäure, 

Temp. 

Druck.             Dichte. 

128,6° 

752,9  Mm.       3.079 

131,3 

754,1               3,070 

134,3 

748.8               3,108 

160,3 

751,6               2.649 

165,0 

754,1               2,647 

181,7 

749,7               2,419 

233,5 

752,8               2,195 

254,6 

747,2               2,135 

Die  VerBUcbsreihen  I — VIII  sind  nach  einer  Methode  angestellt, 
die  im  Wesentlichen  mit  der  Gay-Lugsac'schen  übereinkommt. 
II,  III  (Schwefelkohlenstoff)  und  VIII  (Aether)  zeigen  die  Veränder- 
lichkeit bei  constantem  Drock  mit  der  Temperatur;  IV,  V  und  VI 
bei  constanter  Temperatur  mit  dem  Druck. 

Wie  man  aus  der  Unregelmässigkeit  der  Differenzen  ersieht,  ge- 
nügt die  Genauigkeit  dieser  Versuche  nicht  um  eine  etwaige  Gesetz- 
mässigkeit abzuleiten.  Die  drei  letzten  Versuchsreihen  sind  nach  der 
vorzüglichen  Methode  von  Bunsea  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  273)  aus- 
geführt und  geben -deshalb  ein  genaueres  Bild  der  Veränderlichkeit  mit 
der  Temperatur. 

Die  Bunsen-sche  Methode  gestattet,  den  Dampf  beliebig  lang 
einer  coustanten  Temperatur  auszusetzen.  Es  konnte  somit  entschie- 
den werden,  ob  eine  längere  Einwirkung  der  Wärme  die  abnorme 
Dampfdichte  in  der  Nähe  des  Siedepunctes  verändert  oder  nicht,  eine 
Frage,  die  besonders  für  die  Essigsäure  wichtig  erschien.  Eine  solche 
Aenderung  Hess  sich  jedoch  nicht  nachweisen. 

Die  grössere  Dichte  und  die  Veränderlichkeit  derselben  bei  den 
Dämpfen  in  der  Nähe  des  Siedepunctes  lässt  sich  auf  zweierlei  Weise 
erklären.  Man  kann  annehmen,  dass  die  mittlere  Entfernung  der  Mo- 
lecüle  in  Folge  von  gegenseitigen  Anziehungen  kleiner  ist,  als  bei 
permanenten  Oasen  von  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck,  oder 
man  kann  sich  vorstellen,  dass  sich  bei  dem  Verdampfen  zuerst  grös- 
sere Atomcomplexe  bilden,  welche  mit  steigender  Temperatur  allmälig 
zerfallen.  Die  letztere  Ansicht  ist  namentlich  für  die  Essigsäure  ver- 
theidigt  worden,  weil  bei  dieser-  die  Abweichung  so  sehr  bedeutend 
ist.  Allein  das  Experiment  lässt  keinen  qualitativen  Unterschied  zwi- 
schen dem  Verhalten  des  Essigsäuredampfes  und  dem  anderer  Dämpfe 
erkennen.  Die  Grösse  der  Abweichung  erscheint  als  zufällig,  wenn 
man  sich  erinnert,  dass,  nach  den  Versuchen  von  Coquiard  de  la 
Tour,  unter  erhöhtem  Druck  die  Abweichung  auch  bei  andern  Däm- 
pfen, z.  B.  bei  Aether,  einen  ebenso  hohen  Betrag  erreichen  kann. 
Die  kleineren  Abweichungen  finden  sich  aber  auch  bei  Gasen  und 
können  bei  diesen  wohl  nicht  der  Bildung  von  Moieculargruppen  zu- 
geschrieben werden.  Verf.  glaubt  daher,  dass  die  erstere  Erklärung 
vorzuziehen  sei  und  es  wird  diese  Ansicht  noch  unterstützt  durch  die 
Vergleichung  der  Curven  der  Veränderlichkeit  bei  den  betrachteten 
Dämpfen  und  bei  solchen,  deren  Molecüle  sich  erwiesenermassen  mit 
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siegender  Temperatur  zerlegen,  z.  B.  bei  dem  bromwasBerstoffsauren 
Amylen.  £ine  graphische  DarstelluDg  ergiebt  sofort  den  Unterschied. 
Die  S  förmige  Gestalt  der  Curve  bei  den  sich  zersetzenden  Körpern 
kann  vielleicht  sogar  als  Beweis  fttr  die  Zersetzung  betrachtet  werden. 

Die  Versuche  des  Verf.  gestatten  noch  eine  weitere  Folgerung. 
Die  aufgestellten  Interpolationsfbrmeln  liefern  fttr  die  Dichte  der  unter- 
suchten Dämpfe  bei  der  Siedetemperatur  die  folgenden  Werthe,  die 
niindestens  nicht  zu  gross  sein  können:  Wasser  0,66;  Aether2,67; 
Essigs&ure  3,33.  Die  mechanische  Wärmetheorie  erlaubt  die  Dichtig- 
keit der  gesättigten  Dämpfe  zu  berechnen,  wenn  die  latente  Verdam* 
pfungswärme  und  die  Spannungscurve  bekannt  sind.  Fflr  Wasser  und 
Aetlier  sind  die  nöthigen  Daten  nach  Regnault  bekannt.  Für  Essig- 
säure hat  neuerdings  Lande It  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  359)  die 
Spannungscurve  festgestellt,  und  die  Verdampfungswärme  ist  von  Favre 
und  Silbermann  (Compt.  rend.  23,  524)  bestimmt.  Man  erhält  fttr 
Wasser  0,64,  Aether  2,57,  Essigsäure  3,27  0. 

Diese  Werthe  sind  zwar  sämmtlich  kleiner  als  die  oben  ange- 
führten, indess  ist  die  angenäherte  Uebereinstimmung  besonders  bei 
der  Essigsäure  immerhin  interessant  genug. 

II.  Ueher  die  Dampfdichte  des  Schtvefelammoniums.  Von  Dem- 
selben. —  Ueber  die  Dampfdichten  der  Verbindungen  des  Ammo- 
niaks mit  Schwefelwasserstoff  liegen  folgende  Angaben  vor:  NH4SH 
0,884  (Bineau,  Ann.  chim.  phys.  [2]  48,  418),  NHiSH  0,89  bei 
56,50  (Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  54,  895),  (NH4)2S  1,26 
bei  99,50  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  273). 

Es  würde  nach  diesen  Zahlen  ein  Gemisch  von  gleichen  Volumen 
NHs  und  U2S  keine  Contraction  zeigen,  vollständig  un verbunden  blei- 
ben; ein  Qemisch  dagegen  von  2  Vol.  NH»  und  1  Vol.  H2S  sollte 
sich  auf  2  Vol.  verdichten,  es  Olnde  theilweise  Verbindung  statt.  Ein 
solches  Verhalten  würde  in  mehrfacher  Beziehung  Interesse  bieten, 
und  Verf.  führte  deshalb  einige  Versuche  darüber  aus.  Es  stimmt 
das  Resultat  derselben  nicht  mit  der  Angabe  von  Deville  und  Troost 
flberein,  aus  welchem  Grunde  kann  nicht  entschieden  werden,  da  eine 
detaillirte  Beschreibung  der  betreffenden  Versuche  nicht  vorliegt. 

Die  Dampfdichten  sind  nach  der  Bunsen 'sehen  Methode  bestimmt. 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  wurden  in  dem  Dampfgefiftss  zu- 
sammengeleitet und  die  Zusammensetzung  des  Gemisches  nachträglich 
ermittelt,  indem  das  Schwefelammonium  mit  Chlorwasserstoffsäure  zer- 
setzt und  der  entstehende  Salmiak  gewogen  wurde. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  die  gewonnenen  Zahlen.  Die  beiden 
ersten  Columuen  enthalten  die  beobachteten  Dichten  mit  den  zuge- 
hörigen Versuchstemperaturen;   die  beiden  folgenden  die  procentische 


1)  Die  Zahlen  3^3  und  3,27  fUr  Essigsäure  finden  sich  nicht  in  der 
Originalabhandlung,  sind  aber  nach  einer  späteren  directen  Mitthoilong  des 
Verf/s  hier  beigeitigt 
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Zusammen8etzuiig  Dach  dem  Valnm;  die  fünfte  die  daraus  berechnete 
Dichte  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  beiden  Gase  unverbunden 
in  dem  Gemisch  enthalten  sind  und  mit  Zugrundelegung  der  theore- 
tischen Dichten  der  Bestandtheile  (1,175  für  H28,  0,587  für  NHs); 
die  sechste  die  Dichte,  berechnet  für  die  Annahme,  dass  in  dem  Ge- 
misch eine  Verbindung  von  2  Vol.  NH3  und  1  Vol.  H2S  mit  der 
Dichte  1,26,  wie  sie  Deville  und  Troost  angeben,  enthalten  sei. 
Für  Gemische,  wie  sie  den  Verbindungen  NH4SH  und  (NH4)2S  genau 
entsprächen,  hat  Verf.  die  berechneten  Dichten  zur  Vergleichung  bei- 
gefügt. 


l. 

2. 

3. 

4. 

5.                6. 

Beobachtete 

Yolamprocente 

Berechnete  Dichte. 

Tenp. 

Dichte. 

NH3 

HsS 

I.             n. 

85,9** 

0,622 

93,57 

6,43 

0,625 

0,68 

80,0 

0,653 

89,28 

10,72 

0,650 

0,75 

85,6 

0,750 

72,24 

27,76 

0,750 

1,10 

56,4 

0,768  • 

71,65 

28,35 

0.754 

1,12 

— 

— 

66,66 

33,33 

0,783 

1,26 

84,1 

0,832 

59,90 

40,10 

0,823 

1,25 

— 

— 

50,00 

50,00 

0,881 

1,22 

56,9 

0,947 

39,93 

60,07 

0,940 

1,22 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  der  zweiten  und  ftlnften  Columne 
beweist,  dass  bei  den  Temperaturen  und  sonstigen  Umständen  der 
beschriebenen  Versuche  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  sich  nicht 
verbinden,  in  welchem  Verhältniss  sie  auch  gemischt  sein  mögen. 


Untersuchungen  über  die  Chinongruppe. 

Von  Carl  Graebe. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  1.) 

Verf.  hat  eine  Reihe  experimenteller  Untersuchungen  ausgeführt, 
die  seine  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  39)  ausgesprochene  Ansicht  über 
die  Structur  des  Chinons  bestätigen. 

1.  Darstellung  von  Chloranil  (A.  W.  H  0  f  m  a  n  n ,  Ann.  Ch.  Pharm. 
52,  57;  Koch,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  202;  Stenhouse,  ebendäs. 
4,  329).  Verf.  empfiehlt  folgende  Methode  als  die  beste:  Man  bringt 
gewöhnliche  rohe  Salzsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt ist,  in  eine  Schale,  trägt  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  krystalli- 
sirtem  Phenol  und  4  Thln.  chlorsaurem  Kalium  nach  und  nach  ein, 
unterstützt  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  und  giebt  noch  so 
lange  chlorsaures  Kalium  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  rothe  Farbe 
der  sehr  bald  ausgeschiedenen  Krystalle  in  eine  gelbe  übergegangen 
ist,  wäscht  dann  diese  gelben  Krystalle  zuerst  mit  Wasser,  dann  so 
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lange  mit  kaltem  Alkohol,  bis  derselbe  unge&rbt  abläuft.  —  Das  so 
erhaltene  Chloranil  ist  ein  Gemenge  von  TYi-  und  Tetrachlor chinon^ 
in  der  Regel  etwa  zu  gleichen  Theilen.     Phenolsulfosäure  und  Salicin 
liefern  gleichfalls  Tri-  und  Tetrachlorchinon ;  Verf.   bezeichnet  daher 
mit  dem  Namen   Chloranil  stets   ein  Gemenge  beider  Körper.    Zur 
Trennung  derselben,  die  durch  Umkrystallisiren  nicht  zu  erreichen  ist, 
werden    sie   in    die    entsprechenden  Hydroverbindungen  übergeführt, 
indem  man  das  Chloranil  in  Wasser  suspendirt  und  schweflige  Säure 
bis   zur  Sättigung  der  Flüssigkeit  einleitet;    nach   12^ — 24 stündigem 
Stehen  sind  die  gelben  Krystalle  in  weisse  verwandelt.    Beim  Kochen 
mit  schwefliger  Säure  wird  mehr  schweflige  Säure  verbraucht  und  das 
Product  stark  bräunlich  gefärbt.  —  Das  Gemenge  von  Tri-  und  Te- 
trachJorhydrochinon  wird  mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht  und  heiss 
filtrirt;  das  Filtrat  setzt  entweder  sofort  nach  dem  Erkalten  oder  erst 
nach  einiger  Zeit  grosse  Krystalle  von  völlig  reinem  Trichlorhydro- 
chinon  ab.    Nicht  so  rein  ist  das  zurückbleibende  Tetrachlorhydro- 
chinon,  weil  demselben  Trichlorhydrochinon  mit  grosser  Hartnäckig- 
keit anhaftet,  so  dass  nach  sehr  häufigem  Auskochen  mit  Wasser  und 
'  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  Essigsäure,  Benzol  oder 
Petroleum  stets  der  Chlorgehalt  etwas  zu  niedrig  ausfiel  (0,5 — iProc.) 
Zur  Rückbildung  des  Trichlorchinons  aus  dem  reinen  Trichlor- 
hydrochinon lässt  man  in  die  heisse  Lösung  des  letzteren  tropfenweise 
rauchende  Salpetersäure  einfliessen ;  unter  Stickoxydentwicklung  scheidet 
sich  das  in  Wasser  kaum  lösliche  Trichlorchiuon  in  leichten  gelben 
Krystallen  aus.    Zweckmässig  wird   zu  seiner  Gewinnung  auch   die 
Mutterlauge,  aus  welcher  zuerst  Trichlorhydrochinon  auskrystallisirte, 
benutzt;  Kochen  mit  Eisenchlorid  führt  ebenfalls  die  Hydrochinon- 
verbindung  in  die  Chinonverbindung  über.  —  Tetrachlorhydrochinon 
wird  ebenso  wie  Trichlorhydrochinon  in  seine  Chinonverbindung  ver- 
wandelt, wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  Wasser  natürlich  nur  in  dem- 
selben vertheilt.    Auch  kann  man  es  mit  Salzsäure  übergiessen  und 
dann  chlorsaures  Kalium  zugeben,  bis  die  ganze  Masse  gelb  geworden 
ist.    Dem  erhaltenen  Tetrachlorchinon  haften  ebenfalls  hartnäckig  kleine 
Mengen   von  Trichlorchiuon   an.  —  Mono-   und  Bichlorchinon  konnte 
Verf.   in  dem  aus  Phenol   dargestellten  Chloranil  nicht  auffinden;   er 
^vermuthet  daher,   dass  das  Phenol  durch  Salzsäure  und  chlorsaures 
Kalium  zuerst  in  Trichlorphenol   verwandelt  werde,   aus   dem  dann 
Trichlorchinon  entsteht,  welches  zum  Theil  weiter  zu  Tetrachlorchinon 
chlorirt  wird. 

IL  Tetrachlorchinon.  Phosphorchlorid  wirkt  auf  Tetrachlorchinon 
nur  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180 — 200 <>  ein; 
es  bildet  sich  Phosphorozychlorid ,  daneben  aber  fast  nur  schmierige 
kohlige  Producte.  Glatter  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  auf  1  Thl. 
Tetrachlorchinon  2V2  Thl.  Phosphorchlorid  unter  Zusatz  von  2V2  Thl. 
Phosphoroxychlorid  wirken  lässt.  Es  bilden  sich,  wie  bereits  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  39)  mitgetheilt  wurde,  Perchlorbenzol,  Phosphoroxy- 
chlorid und  freies  Chlor;  auch  eine  geringe  Menge  Salzsäure  entsteht, 
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offenbar  aus  etwas  beigemengtem  Trichlorchinon  stammend.  —  Chlor" 
acetyl  (2  Tbl.)  wirkt  auf  Tetracblorchinon  (1  Tbl.)  ia  zngescbmol- 
zenen  RObren  zwiscben  160^  and  180®  unter  reichlicber  Bildung  von 
Salzsäure  ein;  es  entstebt  das  weiter  unten  beschriebene  BiaceiyU 
telrachlorhydrochinon  C6Cl4(002H30)2  *).  Die  Bildung  dieses  Körpers 
erkl&rt  Verf.  sich  durch  die  Annahme,  der  Verlauf  der  Einwirkung 
von  Cbloracetyl  auf  Tetracblorchinon  entspreche  folgenden  Gleichungen : 

CiCu{q>  +  C2H3OCI  —  CeCUJ^^^^^ 

und         CeCUJgg^®  +  CaHsOCl  -  CeCUJ^gJg  +  CI2. 

Das  nach  der  letzten  Gleichung  auftretende  Chlor  wirkt  auf  flber- 
Bcbttssiges  Chloracetyl  ein,  da  nicht  Chlor,  sondern  Salzsäure  beim 
OeShen  der  Röhren  entweicht.  —  Verf.  hält  auch  folgende  Erklärung 

der  Reaction  für  zulässig:    Der  hypothetische  Körper  ^CuIqq?   ^ 

tauscht  das  an  Sauerstoff  gebundene  Chlor  gegen  Wasserstoff  aus  dem 

Chloracetyl  um,  es  entsteht  CeCU^Qu^   ^     ,    welches    dann    durch 

Chloracetyl  in  die  Biacetylverbindung  übergeht: 

CsCUJj^^^  +  CsHsOCl  ==  CeCUJ^gJjg  +  HCl. 

Fflr  die  letztere  Auffassung  spricht  die  Einwirkung  des  Chlor- 
acetyls  auf  Trichlorchinon,  bei  welcher  nicht  Biacetyltrichlorbydro- 
chinon,  sondern  Biacetyltetrachlorhydrochinon  entsteht,  vermuthlich 
nach  folgenden  Gleichungen: 

C6C18h{2>  +  CiHsOCl  —  CeClpHJ^^^^®; 

Trichlorchinon  hypothetische  Verbindung 

in  der  letzteren  Verbindung  tauschen  das  an  den  Sauerstoff  gebundene 
Chloratom  und  das  Wasserstoffatom  des  Benzolkems  Ihre  Plätze,  und 

C»CU{oH  "'^  +  CH3OCI  -  C«Cl4{2§J;S  +  HCl. 

Wöhler's  Beobachtung,  dass  aus  Chinon  durch  Salzsäure  Mo- 

{OH 
OCl' 

daraus  durch  Umlagerung  innerhalb  des  Molecflls  CeHdCl^Qu gebildet 

wird.  —  Eine  ähnliche  Umlagerung  innerhalb  des  Molecüls  nimmt 
Verf.  endlich  bei  der  von  Carius  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  17)  beob- 
achteten Bildung  von  Bichlorchinon  aus  Benzol  und  Chlorigsäurcan- 
hydrid  an;  mit  Carius  vermuthet  er  dabei  zunächst  die  Bildung  einet 
Körpers  C6H4O2CI2: 

1)  G  — 12;  n.8.w. 
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CeHe  +  0{2^}  _  OH2  +  C6H4{2e|. 

Carlas  betrachtet  den  Körper  C«H4(0C1)2    als  Bichlorhydrochinon; 
Verf.  dagegen  nimmt  an,   dass  dieser  Körper  sich  erst  in  Bichlorhy- 

{OH 
QTT  verwandle;    durch  weitere  Oxydation  entsteht 

dann  Bichlorchinon. 

Biquadrichloräthylhydrochinon  und  BiquaärichlorcxetylhydrO' 
chinon  nennt  Hesse  (Ann.  Oh.  Pharm.  114,  309)  zwei  Körper, 
welche  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  in  Alkohol,  resp. 
Essigsäure  suspendirtes  Ohloranil  sich  bilden  sollen.  Hesse  hat  mit 
rohem  Ohloranil  gearbeitet;  Verf.  hat  Hesse*s  Versuche  mit  dem- 
selben Material  wiederholt,  auch  Körper  erhalten,  welche  die  von 
Hesse  seinen  Verbindungen  zugeschriebenen  Eigenschaften  zeigen,  bei 
näherer  Untersuchung  aber  sich  als  ein  Gemenge  von  Tri-  und  Tetra- 
chlorhydrochinon  erwiesen ;  kochendes  Wasser  zieht  daraus  reines  Tri- 
chlorhydrocliinon  aus,  und  lässt  Tetrachlorhydrochinon  zurück  von 
dersf'lben  annähernden  Reinheit,  wie  es  bei  anderen  Darstellungsweisen 
erhalten  wiid.  In  Alkohol  suspendirtes  reines  Tri-  oder  Tetrachlor- 
hydrochinon werden  bei  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  in  reines 
Tri-  oder  Tetrachlorhydrochinon  übergeführt. 

in.  Tetrachlorhydrochinon.  Das  Kaliumsalz  C6Cl4(OK)2  bildet 
sich  beim  Auflösen  von  Tetrachlorhydrochinon  in  Kalilange,  ist  yi  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  und  leicht  zersetzbar,  wurde  deshalb  noch 
nicht  in  reinem  Zustand  dargestellt;  die  Richtigkeit  der  Formel  ergiebt 
sich  aus  der  Formel  des  daraus  gewonnenen  Aethyläthers.  Die  wäs- 
serige Lösung  des  Salzes  scheidet  bei  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
Tetrachlorhydrochinon  ab;  sie  ist  farblos,  bleibt  es  auch  bei  Luftab- 
schluss ;  bei  Luftzutritt,  am  schnellsten  beim  Erwärmen  in  einer  flachen 
Schale,  färbt  sich  die  Lösung  dagegen  sehr  rasch  rothbraun  und  scheidet 
nach  längerem  Stehen  Krystalle  von  chloranilsaurem  Kalium  ab: 

2^^^*{oK  +  2H2O  +  O2  =  2  060l2(OK)2)2>  +  4  HCl. 

Tetrachlorhydrochinonbiäthyläiher  ^^^{qq^  •  Tetrachlorhydro- 
chinon wurde  mit  2  Mol.  Kaliumhydrat,  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jod- 
äthyl und  einer  dem  letztern  nahezu  gleichen  Gewichtsmenge  Alkohol 
zwei  bis  drei  Stunden  auf  130 — 140^  erhitzt,  der  beim  Erkalten  neben 
Jodkalium  in  langen  Nadeln  ausgeschiedene  Aether  von  Jodäthyl  und 
Alkohol  durch  Erwärmen  im  Wasserbad,  von  Jodkalium  durch  Waschen 
mit  Wasser  befreit,  dann  aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirt.  Beim 
Erkalten  schied  er  sich  in  langen  farblosen  Nadeln  aus,  die  nicht  in 
Wasser,  reichlich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  kal- 
tem Alkohol  löslich  sind,  unzersetzt  sublimiren,  bei  112^  schmelzen. 
Die  Analyse  ergiebt  eine  geringe  Verunreinigung  durch  eine  chlor- 
ännere  Verbindung^  weshalb  der  SchmeLzpunct  wahrscheinlich  ein 
wenig  zu  niedrig  gefunden   ist.    Kochende  KaUlauge  verändert  den 
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Aether  nicht,  kalte  ranchende  Salpetersäure  löst  ihn  auf,  ohne  ihn  zn 
oxydiren,  dnrch  Wasser  lässt  er  sich  ans  dieser  Lösung  wieder  fiftllen ; 
Jodwasserstoff  bildet  bei   130 — 140^  JodÄthyl  und  Tetrachlorhydro- 

chinon.     Biaceiyltetrachlorhydrochinon  CeCl^loCsH  0  *    Tetrachlor- 

hydrochinon  wird  mit  überschüssigem  Ohloracetyl  am  aufsteigenden 
Kühler  erhitzt,  so  lange  noch  Salzsäure  entweicht,  dann  das  über- 
schüssige Ohloracetyl  abdestillirt,  die  zurückbleibenden  Krystalle  zuerst 
mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen  und  durch 
Sublimation  gereinigt.  Lange  farblose  glänzende  Nadeln,  die  bei  245^ 
schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  etwas  reichlicher  in  siedendem  Alkohol  lösen.  Rochende  con- 
centrirte  Kalilauge  greift  sie  nur  sehr  langsam  an,  rauchende  Salpe- 
tersäure löst  sie  in  der  Kälte  und  scheidet  auf  Wasserzusatz  die  unver- 
änderte \erbindung  ab.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  Tetrachlorchinon ,  indem  die  Acetylgruppen  zerstört  werden. 
—  Wie  oben  angeführt,  entsteht  dieselbe  Verbindung  aus  Ohloracetyl 
und  Tetrachlorchinon.  —  Phosphorchlorid  wirkt  beim  Erhitzen  auf 
Tetrachlorhydrochinon  entsprechend  der  Gleichung: 

C60l4(OH)2  +  2PCl6  «=  CeOle  +  2POG3  +  2  HCl. 

IV.  Trichlorchinon.  Den  Schmelzpunct  der  ganz  reinen  Verbin- 
dung fand  Verf.  bei  164—1660;  Städeler  (Ann.  Oh.  Pharm.  69,  318) 
fand  160^.  In  Bezug  auf  die  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften 
konnte  Verf.  die  Angaben,  die  Sädeler  für  das  Trichlorchinon  aus 
Chinasäure  gemacht  hat,  durchweg  bestätigen;  dasselbe  ist  bei  den 
Trichlorhydrochinonen  der  Fall,  und  es  ist  deshalb  das  Trichlorchinon 
aus  Phenol  ohne  Zweifel  mit  dem  aus  Chinasäure  identisch. 

Wird  Phosphorchlorid  mit  Trichlorchinon  und  Phosphoroxy- 
chlorid  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180 — 200^  erhitzt,  so  entsteht 
Perchlorbenzol  und  Salzsäure.  Da  aus  Tetrachlorchinon  und  Phos- 
phorchlorid neben  Perchlorbenzol  freies  Chlor  entsteht,  so  verläuft  die 
Reaction  beim  Trichlorchinon  offenbar  nach  den  Gleichungen: 

C6C13h}2>  +  2PCI5  —  CeCkH  +  Ch  +  2P0CU. 

und  CeCUH  +  Oh  —  CeCk  +  HCL 

durch  Ohloracetyl  entsteht  aus  Trichlorchinon  Biacetyltetrachlorhy- 
drochinon  neben  Salzsäure.  Die  Erklärung  des  Vorganges  ist  bereits 
weiter  oben  mitgetheilt. 

Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  Trichlorchinon  zuerst  grün  ge- 
färbt, löst  sich  dann  zu  einer  rothbraunen  Lösung,  aus  der  sich  sehr 
bald  rothe  Nadeln  von  chloranilsaurem  Kaliiun  abscheiden.  Diese 
auffallende  Bildung  der  Chloranilsäure  ist  nicht  bedingt  durch  eine 
Verunreinigung  des  Trichlorchinons  durch  Tetrachlorchinon,  denn  voll- 
kommen reines  Trichlorchinon  liefert  reichlich  Chloranilsäure;  Verf. 
hat  sowohl  das  Kaliumsalz,  als  die  daraus  abgeschiedene  Säure  ana- 
lysirt.    Für  die  Bildung  des  Kaliumsalzes  giebt  Verf.  die  Gleichung: 
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CeClsHOi  +  2KH0  «*  C6Cl2(OK)202  +  HCl  +  H2. 
Neben  dem  chloraDÜsauren  Kalium  entsteht  eine  amorphe  braiine  Sub- 
stanz,  in  der  Verf.  ein  Prodnet  der  Redaction  eines  Theils  des  Tri- 
chlorchinons  vermuthet. 

V,  Trichlorhydrochinon.  Das,  wie  oben  angegeben,  dargestellte 
Trichlorhydrochinon  bildet  grosse  glänzende  prismatische  Krystalle, 
die  an  der  Luft  rasch  trflbe  werden  und  ihren  Glanz  verlieren;  sie 
dind  meist  etwas  bräunlich  gefärbt,  beim  Trfibewerden  verschwindet 
diese  Färbung.  Sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  sehr  reichlich  in 
heissem  Wasser,  indem  sie  vorher  zu  einem  Oel  schmelzen,  bilden 
leicht  flbersättigte  Lösungen,  die  erst  nach  langem  und  heftigem  Um- 
rühren mit  einem  Olasstab  plötzlich  zu  einem  Brei  feiner  weisser  Na- 
deln erstarren.  Langes  Stehen  an  der  Luft  färbt  die  wässerige  Lö- 
sung bräunlich,  ofFenbar  durch  Bildung  von  etwas  Hezachlorchinhydron, 
da  schwefelige  Säure  wieder  entfärbt.  Das  Trichlorcfainon  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  134^;  Städeler  giebt 
an  etwas  über  130®.  Verf.  fand  bei  Präparaten  von  den  verschie- 
densten Darstellungen  stets  genau  denselben  Schmelzpunct  134<>,  der 
sich  auch  durch  Umkrystallisiren  oder  Sublimation  nicht  änderte.  Da 
die  Bildung  von  Chloranilsäure  aus  Trichlorchinon  auf  die  Vermuthun'g 
führen  könnte,  letzteres  sei  ein  Gemenge  von  gleichen  Molecülen  Bi- 
und  Tetrachlorchinon ,  hebt  Verf.  ausdrücklich  hervor,  dass  sowohl 
das  Trichlorchinon  als  das  Trichlorhydrochinon  in  jeder  Beziehung 
den  Character  homogener  Substanzen  besitzen. 

Oxydirt  man  Trichlorhydrochinon  in  der  Kälte  mit  einer  zur 
Ueberführung  in  Trichlorchinon  ungenügenden  Menge  Salpetersäure, 
so  scheiden  sich  bisweilen  lange  schwarze  Nadeln  aus,   welche  Verf. 

für  Hexachlorchinhydron  CeCbHJQ^jjlCeCbH    hält,    aber    nicht 

völlig  rein  erhalten  hat.  Städeler  hielt  die  rothbraune  Flüssigkeit, 
die  beim  Kochen'  von  Trichlorchinon  mit  einer  ungenügenden  Menge 
von  schwefeliger  Säure  entsteht,  für  Hexachlorchinhydron,  Verf.  glaubt 
aber,  dass  dieselbe  nur  aus  branngefärbtem  Trichlorhydrochinon  be- 
standen hat. 

Lösungen  des  Trichlorhydrochinons  in  Kali-  oder  Natronlauge 
bleiben  bei  Lichtabschluss  farblos  und  scheiden  durch  Säurezusatz 
wieder  Trichlorhydrochinon  ab;  an  der  Luft  werden  sie  rothbraun, 
besonders  schnell  durch  Erwärmen,  wobei  häufig  eine  grüne  üeber- 
gangsfarbe  erscheint,  die  bei  längerem  Kochen  verschwindet.  Beim 
Stehen  der  Lösung  scheidet  sich  bald  chloranilsaures  Kalium  ab.  Blei- 
acetat  fällt  aus  einer  Lösung  von  Trichlorhydrochinon  farbloses  Tri- 
chlorhydrochinonblei  C6Cl3H02Pb,  leicht  löslich  in  Essigsäure,  in 
feuchtem  Zustand  an  der  Luft  braun  werdend. 

Durch  Erhitzen  von  Trichlorhydrochinon  mit  Jodäthyl  und  Ka- 
liumhydrat im  zugesehmolzenen  Rohr  entsteht 

Trichlorhydrochinonbiäthyläther  C6CUH(OC2H5)2,  der  durch 
Destillation  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigen  ist; 
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aus  letzterem  scheidet  er  sich  in  langen  Nadeln  ans,  die  bei  68,5^ 
schmelzen,  und  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrem  Verhalten  vollkom- 
men dem  Tetrachlorhydrochinonbiäthyläther  gleichen. 

Biacetyltrichlorhydrochinon  C6Cl3H(OC2HjO)2  wird  erhalten  wie 
die  entsprechende  Tetrachlorhjdrochinonverbindung,  verhält  sich  ganz 
dieser  analog,  ist  jedoch  in  Alkohol  und  Aether  etwas  löslicher;  Schmelz- 
punct  153^,  sublimirt  unverändert  in  langen  farblosen  Nadeln. 

Phosphorchlorid  verwandelt  Trichlorhydrochinon  in  ein  Gemenge 
von  Pentachlorbenzol  und  Perchlorbenzol,  die  indess  durch  Destillation 
nicht  vollständig  von  einander  zu  trennen  sind..  Das  Perchlorbenzol 
entsteht  aus  dem  Pentachlorbenzol  durch  die  chlorirende  Wirkung  eines 
Theiles  des  Phosphorchlorids. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  Trichlorhydrochinon  fast 
gar  nicht  verändert.  Verf.  konnte  nur  eine  geringe  «Menge  eines  chior- 
ärmeren  Productes'  erhalten,  dessen  Chlorgehalt  annähernd  mit  Bi* 
chlorhydrochinon  stimmte.  Als  Reductionsmittel  wurde  Natriumamal- 
gam in  saurer  Lösung,  sowohl  m  der  Hitze,  als  in  der  Kälte,  ange- 
wandt; auch  andere  Reductionsmittel  hatten  keinen  bessern  Erfolg. 

VI.  Chloranilsäure.  Da  Trichlorchinon  durch  Kalilauge  ebenfalls 
Chloranilsäure  liefert,  so  wird  zur  Darstellung  der  Säure  Chloranil 
verwendet.  Dasselbe  wird  mit  Alkohol  befeuchtet  in  kalte  Kalilauge, 
die  auf  l.Thl.  festes  Kaliumhydrat  25  Thl.  Wasser  enthält,  einge- 
tragen, bis  sich  nichts  mehr  davon  löst;  es  krystallisirt  dann  bald 
chloranilsaures  Kalium  aus.  Die  Mutterlauge  wird  auf  ein  Drittel  oder 
An  Viertel  des  Volums  eingedampft  und  nach  dem  Erkalten  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Kalilauge  versetzt;  das  in  stark  alkalischen 
Flttssigkeiten  viel  weniger  als  in  reinem  Wasser  lösliche  chloranilsäure 
Kaliumsalz  scheidet  sich  dadurch  aus.  —  Koch's  Angabe  (d.  Zeitschr. 
N.  F.  4,  202),  dass  Phosphorchlorid  aus  chloranilsaurem  Kalium  Te- 
trachlorchinon  bildet,  ist  richtig.  Erhitzt  man  Chloranilsäure  mit  4 — 5 
Mol.  Phosphorchlorid  unter  Zusatz  von  Phosphorozychlorid,  so  erhält 
man  direct  Perchlorbenzol. 

VII.  Hydrochloramlscture.  Von  den  von  Koch  (a.  a.  0.)  vor- 
geschlagenen Methoden  zur  Ueberführung  der  Chloranilsäure  in  Hydro- 
chloranilsäure  hält  Verf.  das  Erhitzen  mit  schwefeliger  Säure  für  die 
beste.  Aus  der  Mutterlauge  von  der  zuletzt  auskrystallisirten  Säure 
erhält  man  durch  Abdampfen  im  Kohlensäurestrom  oder  im  luftleeren 
Raum  weitere  kleine  Mengen.  Die  Hydrochloranilsäure  bildet  farblose 
Nadeln;  vollkommen  trocken  hält  sie  sich  unverändert;  wird  sie  aber 
etwas  feucht  der  Luft  ausgesetzt,  so  oxydirt  sie  sich,  indem  sie  zuerst 
schwarz  wird,  dann  in  Chloranilsäure  übergeht.  Sie  löst  sich  leicht 
in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnter  Essigsäure,  weniger 
in  kaltem  Wasser,  ist  geruchlos,  schmeckt  brennend  und  röthet  blaues 
Lackmuspapier  schwach.  Die  Anfangs  farblose  Lösung  in  Alkalien 
wird  an  der  Luft  roth  und  scheidet  nach  und  nach  (äloranilsaures 

Salz  ab.  —  Verf.  giebt  der  Chloranilsäure  die  Formel  C6C12||q^, 
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der  Hjdrochloranilsänre  die  Formel  C6Ck(OH)4.  Letztere  ist  dem« 
nach  BichlortetroxyhenzoL  Den  Beweis  für  die  Riclitigkeit  der  letz- 
teren AnffaBsnng  findet  Verf.  in  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
Hydroehloranilsäure,     Durch  dieselbe  entstellt  nämlich 

BicMortetraacetoxylhenzol  Ce  Ch  (Od  Hs  0  )4  ( Tetr&acetylhydro- 
chloranilsäure).  Chloracetyl  wird  mit  Hydroehloranilsäure  in  einer 
zngeschmolzenen  Röhre  anf  100^  erhitzt,  dann  das  flberschflssige  Chlor- 
acetyl auf  dem  Wasserbad  verjagt,  die  gebildeten  Krystalle  mit  Wasser 
gewaschen  und  ans  Alkohol  nrnkrystallisirt.  Bichlortetraacetozylbenzol 
bildet  farblose  Nadeln,  nicht  löslich  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol;  es  snblimirt  un- 
zersetzt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  235 o,  ist  sehr  beständig,  wird 
weder  von  sehwach  oxydirenden  Mitteln,  noch  von  kalter  Kalilange 
angegriffen.  Kochende  Kalilauge  zersetzt  es  langsam  zn  chloranilsaurem 
und  essigsaurem  Kalium. 

Die  von  Koch  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Hy- 
droehloranilsäure entstehende,  mit  Tetrachlorhydroehinon  isomere  Ver- 
bindung C6Cl4(OH)2  betrachtet  Verf.  als  das  Tetrachlorsubstitntions- 
product  des  Resorcins  oder  Brenzcatechins,  gebildet  aus  dem  Bichlor- 
tetraoxybenzol  durch  Vertretung  der  dem  Hydrochinon  entsprechenden 
Hydroxyle  durch  Chlor.  Verf.  untersucht  augenblicklich  diese  Sub- 
stanz weiter. 

Vm.     Tetrachlortetraoxychinhydron    C6Cl2(OH)2}^^^|CeCl2 

(0H)2.  Bei  unvollständiger  Reduction  der  Chloranilsänre  durch  schwef- 
lige Säure  entstehen  häufig  feine  schwarze  Nadeln,  die  durch  Oxy- 
dationsmittel in  Chloranilsänre,  durch  weitere  Emwirknng  von  schwef- 
liger Säure  dagegen  in  Hydroehloranilsäure  verwandelt  werden,  auch 
ans  letzterer  bei  Luftzutritt  entstehen.  Verf.  betrachtet  dieselben  als 
Tetrachlortetraoxychinhydron,  dem  grdnen  Hydrochinon  (Chinhydron) 
entsprechend  zusammengesetzt. 

|(0H)2 

IX.  Bichlorhydrochinonbisulfosäure  (klGh  iBt  bereits  von 

|(S08H)2 

Hesse  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  324)  nnd  Greiff  (diese  Zeitschr.  1863, 
340)  dargestellt  worden;  ersterer  gab  ihr  die  Formel  C6CI2S2H4O7 
nnd  den  Namen  Bisnlfobichlorsalicylsäure.  Verf.  hat  das  Kaliumsalz 
nochmals  analysirt  mit  Resultaten,  welche  Greif f's  Formel  bestätigen. 

lOH 

X.  TMochronsäure  (klOiSOzB).    Hesse  wie  Greiff  stellten 

|(S03H)4 

das  thiochronsaure  Kalinm  durch  Eintragen  von  Chloranil  in  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kalium  dar.  Verf.  findet 
es  zweckmässiger  neutrales  schwefligsanres  Kalinm  anzuwenden,  in 
dessen  schwach  erwärmte  concentrirte  Lösung  Tetrachlorchinon  ein- 
getragen wird,  bis  sich  nichts  mehr  davon  löst.  Beim  Erkalten  schei- 
den sich  gelbe  Krystalle  von  thiochronsanrem  Kalium  und  weisse  von 
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bibydrochinonbisnlfosaurem  Ealinm  aus;  das  letztere  S$iz  wird  bei 
Anwendung  von  saurem  schwefligsaurem  Kalium  in  grösserer  Menge 
gebildet  Das  weisse  Salz  ist  weit  leichter  als  das  gelbe;  deshalb 
trennt  man  beide  zunächst  durch  Schlemmen  von  einander,  krystalli- 
sirt  dann  das  thiochronsaure  Kalium  aus  Wasser  um  und  kocht  die 
Krystalle  so  lange  mit  Alkohol  aus,  als  letzterer  noch  mit  Eisenchlorid 
eine  blaue  Färbung  zeigt,  die  von  gelöstem  bichlorhydrochinonbisolfo- 
saurem  Kalium  herrührt.  —  Nach  den  Analysen  des  Verf.'s  entspricht 
die  Zusammensetzung  des  bei  130®  getrockneten  thiochronsauren  Kaliums 
der  Formel  CeHS&KsOn  +H2O;  das  lufttrockne  Salz  enthält  3  Mol. 
Krystall Wasser  mehr.  Greiff  gab  dem  bei  130®  getrockneten  Salz 
die  Formel  GftHöS&KsOiB,  welche  also  —  abgesehen  davon,  dass  Verf. 
in  diesem  Salz  ein  nicht  auszutreibendes  Krystallwassermolectll  annimmt 
—  2  At.  H  mehr  enthält  als  des  Verf.'s  Formel.  H esse's  Formel, 
C5H4K4S4O14  ist  bereits  von  Greiff  verworfen. 

•  Verf.  denkt  sich  die  Bildung  des  thiochronsauren  Kaliums  in 
der  Art,  dass  im  Tetrachlorchinon  alle  4  Chloratome  durch  die  Gruppe 
SOsK  ersetzt  werden,  und  zu  dem  so  entstandenen  Körper  sich  noch 
ein  Molecül  saures  schwefligsaures  Kalium  addirt 

^{(S03K)4  +  ^^^^  ~  C6HS5K5O17  . 
C^HS^KöOi?  kann  entweder  als  Additionsproduct  betrachtet  werden, 
entstanden  indem  sich  ein  At.  Wasserstoff  und  die  Gruppe  SO3K  zum 
Benzolkem  hinzuaddirt  haben,  oder  man  kann  annehmen,  dass  die 
Chinonsauerstoffe  sich  getrennt  haben,  indem  sich  der  eine  mit  einem 
At.  Wasserstoff,  der  andere  mit  der  Gruppe  SOsK  verbindet.  Verf. 
hält  die  letztere  Auffassung  für  die  wahrscheinlichere,  giebt  daher  dem 

[OH 
thiochronsauren  Kalium  die  Formel  C6<0(S03K);  danach  ist  die  Thio- 

|(S03Kj4 

chronsäure  gleichzeitig  eine  Tetrasulfosäure  und  ein  saurer  Aether  der 
Schwefelsäure. 

Es  gelang  nicht,  andere  gut  characterisirte  Salze  der  Thiochron- 
saure zu  erhalten.  Chlorbaryum  fällt  aus  der  Lösung  des  Kalium- 
salzes einen  gelben  Niederschlag,  der  unter  kochendem  Wasser  schmilzt 
und  sich  dabei  allmälig  zersetzt.  Bleiacetat  fällt  ein  basisches  Säte, 
das  nicht  geeignet  ist  zur  Feststellung  einer  Formel. 

Wird  thiochronsaures  Kalium  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Wasser 
auf  140 — 150®  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung 


(0Hj2 

H2  +  3SO4KH 

(S0dK)2 


jOH 
C6{0(S03K)  +  3H2O  —  Ce 

|(S03K)4 

in  saures  schwefelsaures  Kalium  und  das  Ksliumsalz  einer  Säure, 
welche  die  Zusammensetzung  der  Hydrochinonbisulfosäure  besitzt ;  nach 
ihren  und  ihrer  Salze  Eigenschaften  ist  sie  mit  der  von  Hesse 
(Ann.  Gh.  Pharm.  110,  195)  aus  Chinasäure  erhaltenen  Hydrochi- 
nonbisulfosäure nur   isomer,  nicht   identisch;  Verf.  nennt  daher  die 
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ans  thiochronsanrem  Kaliam  entstehende  Säure  /^-Hydrochinonbisalfo- 
sänre.  Letztere  Säure  entsteht  auch,  wenn  Krystallwasser  entliaiten- 
des  thiochroDsaures  Kalium  rasch  auf  200^  erhitzt  wird;  femer  wenn 
man  eine  wässerige  Lösung  von  thiochronsanrem  Kalium  mit  Salz- 
säure kocht.  Die  Salzsäure  bewirkt  also  schon  bei  100^  dieselbe 
Umsetzung,  welche  Wasser  erst  bei  130t-~150^  bewirkt,  ganz  ähnlich 
wie  sie  nach  des  Verf.'s  Versuchen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  557)  auch 
die  aromatischen  Ozysäuren  bei  niedrigerer  Temperatur  in  Kohlensäure 
und  Oxybenzole  spsütet,  als  Wasser  dies  vermag.  /9-hydrochinonbi- 
Bulfosaures  Kalium  bildet  sich  endlich  bei  Behandlung  des  thiochron* 
sauren  Kaliums  mit  reducirenden  Mitteln,  z.  B.  durch  Kochen  mit 
Zinkstaub  oder  durch  Natriumamalgam  und  Salzsäure: 

|0H  ((0H)2 

C6{0(S03K)  +  3H2  =  C6{H2  +  3H(808K). 

|(S03K)4  |(803K)2 

XI.  Euthiochronsäure  C6<(OHj2     .     Ihre  Salze  bilden  sich  bei 

(SOaHh 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  Thiochronsäure  oder  Bichlorhydrochinon- 
bisulfosäure,  wie  bereits  von  Hesse,  resp.  6  r  ei  ff  beobachtet  wurde. 
Hesse  stellt  die  Formel  C5H4S2O8,  Greiff  die  Formel  CeHeSsOio 
auf,  indem  er  annimmt,  euthiochronsaures  Kalium  bilde  sich  aus  bi- 
chlorhydrochiuonbisulfosaurem  Kalium  nach  der  Gleichung: 

((0H)2  |(0H)2 

C6<Cl2  +  2KH0  —  C8UOK)2       +2HC1; 

US03K)2  1(S03K)2 

danach  ist  die  Euthiochronsäure  ein  Derivat  des  Hydrochinons.   Verf. 

((02) 

dagegen  giebt  der  Euthiochronsäure  dieFormel  C6H4S20io'«C6<(OH)2     9 

((803H)2 
wonach  dieselbe  ein  Derivat  des  Chiuons  ist.     Bei  der  Bildung  aus 
Bichlorhydrochinonbisulfosäure  nimmt  Verf.   eine  gleichzeitige,    durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  veranlasste  Oxydation  an,   wie  bei  der  Bil- 
dung von  Chloranilsäure  aus  Tetrachlorhydrochinon : 

((0H)2 
Ctt^Ch  +  2KH0  +  0  —  Ce 

|(S03K)2 
bichlorhydrochinon-  eathiocbronsaaxeB 

bisulfos.  Kaliam  Kalinm 

Die  Bildung  der  Eutbiochronsäare  aus  thiochronsanrem  ELalinm  erklärt 
Verf.  durch  die  Gleichung: 

jOH  |(02/' 

C6<0(S0sK)  +  2K0H  —  C6{(OK)2      +  3H(S03K). 

l(S03K)4  |(S08K)2 

thioobions.  Ejüium  euihioohrons.  Kalium 


(Oj)" 

(OK)i      +  2  HCl  +  HjO  . 
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Hierbei  regeaeriren  sich  ans  dem  thiocbronsaaren  Kalium  die  Cbinoa- 
sauerstoffe,  indem  sich  von  dem  einen  der  Wasserstoff,  von  dem  andern 
SO3K  abspaltet,  die  zu  saurem  schwefligsaurem  Kalium  zusammen.« 
treten.  Ausserdem  werden  noch  zwei  Schwefelsäurereste  durch  Hy- 
droxyl  ersetzt,  indem  die  verdünnte  Kalilange  auf  Thioclironsänre 
ebenso  einwirkt  wie  schmelzendes  Kaliumhydrat  auf  Benzolsnlfosäure 
(Würtz,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  299 ;  Kekulö,  das.  3,300;  Dusart, 
das.  3,  301). 

Zur  Rechtfertigung  seiner  Formel  hat  Verf.  nochmals  eine  Reihe 
von  enthiochronsauren  Salzen  analysirt,  die  bereits  durch  Hesse  oder 
Greiff  bekannt  sind.  £r  zeigt,  dass  nicht  nur  seine,  sondern  auch 
Greiff*s  Analysen  durchweg  ftlr  die  Formel  CeHiS^Oio  sprechen, 
da  Greiff  stets  weniger  Wasserstoff  gefunden  hat,  als  C6H6S20io 
verlangt.  Die  untersuchten  Salze  sind:  Kalivmsalz  C6K4S2O10  -H 
2H2O.  Ein  Molecül  Krystaliwasser  wird  bei  160— 17 0»  nicht  aus- 
getrieben. Wird  zuweilen  auch  in  ziemlich  grossen  Prismen  erhalten. 
Natriumsalz  ist  bei  150<>  C6Na4820io  +  H2O.  ßaryumsaJz  CcBas 
S2O10  +  4H2O.  Der  Anfangs  amorphe  ockergelbe  Niederschlag  wird 
bei  mehrstündigem  Stehen  zu  mit  blossem  Auge  erkennbaren  länglichen 
Prismen.  Enthält  nach  Greiff  und  Hesse  bei  130<^  noch  3  Mol.  Kry- 
staliwasser; Verf.  fand,  dass  es  bei  170^  alles  Krystaliwasser  verliert. 

In  dem  Silber  salz  wurde  der  Silbergehalt  stets  etwas  zu  niedrig 
gefunden,  wahrscheinlich  weil  beim  Fällen  des  Kaliumsalzes  durch 
Silbernitrat  nicht  alles  Kalium  durch  Silber  ersetzt  wird;  qualitativ 
liess  sich  auch  nach  lange  fortgesetztem  Auswaschen  noch  Kalium 
nachweisen.  Eine  Verbrennung  des  Salzes  bewies,  dass  dasselbe  keinen 
Wasserstoff  enthält;  das  lufttrockne  Salz  verliert  bei  100^  nicht  an 
Gewicht.  Die  aus  dem  Baryumsalz  durch  Zerlegung  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Schwefelsäure  erhaltene  Euthiochronsäure  krystallisirt 
nach  dem  Einengen  der  gelben  Lösung  auf  dem  Wasserbad  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  in  langen  gelben  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  zerfliesslich  an  feuchter  Luft  —  Bei  Versuchen, 
die  Säure  aus  ihrem  Bieisalz  darzustellen,  trat  beim  Eindampfen  in 
gelinder  Wärme  Zersetzung  ein. 

XIL  Tetraoxybenzolbisulfosäure  ^\,Q.r\yr\    (Hydroeuthiochron- 

säure).  Die  Euthiochronsäure  ist  wie  andere  Ohinonderivate  fähig 
2  At.  Wasserstoff  aufzunehmen  und  in  das  Hydrochinonderivat  Hy- 
droeuthiochronsäure  überzugehen . 

Kaliumsalz  ^\\^r\\\  -1-2H20.  Wird  euthiochronsaures  Ka- 
lium mit  Zinn  und  Salzsäure  bis  zur  völligen  Entfärbung  gekocht  und 
die  filtrirte  Flüssigkeit  eingeengt,  bis  sich  Krystalle  auszuscheiden 
beginnen,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  das  Kaliumsalz  in  schö- 
nen farblosen  Säulen,  die  sich  in  der  Salzsäuren  Zinnchlorürlösung 
farblos  erhalten,  in  reinem  Wasser  aber  sofort  gelbroth  werden ;  man 
muss  sie  möglichst  rasch  auswaschen,   auspressen  und  im  luftleeren 
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Räume  trocknen.  In  ganz  trocknem  Zustand  ist  das  Salz  baltbar. 
£b  löst  sich  sehr  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser.  Die 
Lösungen  werden  durch  Luftzutritt,  rascher  noch  durch  Oxydations- 
mittel roth,  redttciren  salpetersaures  Silber  augenblicklich,  Salpeter- 
saures  Quecksiiberoxydul  beim  Kochen;  Eisenchlorid  förbt  sie  dunkel 
braunroth;  auf  Zusatz  von  Alkalien  scheiden  sie  an  der  Luft  euthio- 
chronsaure  Salze  ab.  Das  Salz  verliert  bei  130 — 140^  sein  Krystall- 
wasser.  —  Durch  Einwirkung  eines  Oxydationsmittels  in  neutraler  oder 
saurer  Lösung,  z.  B.  durch  Kochen  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydttl,  nirbt  die  Lösung  des  Kaliumsalzea  sich  gelbrotb  und  setst 
schön  mennigrothe  Nadeln  ab,  die  Verf.  noch  näher  untersuchen  will. 

Natriumsalz  ^lla/)  xr  \  +2H3O.     Aus  dem  entbiochronsauren 

Natrium  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  erhalten.  Krystallisirt  in  Säu- 
len, sehr  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser  löslich;  bei  120^ 
wasserfrei.     Verhält  sich  wie  das  Kaliumsalz. 

(0H)2 
XIII.  ß'Hydrochinonhisulfosäure  Ce^H-i  .    Die  Bildungswei- 

|(S08H)2 

sen  des  Kaliumsalzes  sind  bereits  erwähnt.  Zur  Darstellung  der  freien 
Säure  hat  Verf.  das  Kaliumsalz  mit  basischem  Bleiacetat  gefällt,  den 
weissen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  zur  Syi'upscon- 
sistenz  eingedampft  und  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  bis  die 
Säure  Tollständig  zu  gut  ausgebildeten  harten  dicken  Tafeln  erstarrt 
war.  Sie  zerfliesst  rasch  an  der  Luft,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
kaum  in  Aether,  reagirt  stark  sauer,  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren 
Salzen  aus  und  färbt  Eisenchlorid  schön  blau. 

(0H)2 

H2  +  4H2O.      Zur  Darstellung    wird   am 

(S03K)2 

besten  thiochronsaures  Kalium  mit  Wasser  auf  140 — 150^  erhitzt,  bis 
alle  gelben  Krystalle  verschwunden  sind,  dann  die  ausgeschiedene 
weisse  Masse  ans  Wasser  umkrystallisirt.  Das  Salz  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  beim  Erkalten  in  glänzenden,  durch  schiefe  Endflächen 
abgestumpften  Säulen,  die  bei  langsamem  Krystallisiren  leicht  zolllang 
erhalten  werden  und  zuweilen  durch  Vorherrschen  zweier  Säulenflächen 
einen  tafelförmigen  Habitus  haben.  Das  Krystallwasser  entweicht  über 
Schwefelsäure  vollständig.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  heissem, 
viel  weniger  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Die  Lösungen 
reagiren  neutral,  nehmen  durch  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung 
an,  die  beim  Erwärmen  in  eine  braune  übergeht.  Chlorbaryum  und 
Ghiorcalcium  erzeugen  keine  Fällung,  Bleiacetat  giebt  einen  weissen, 
in  Wasser  unlöslichen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag. 
Salpctersaures  Silber  und  Quecksilberoxydul  werden  nicht  gefällt,  beim 
Erwärmen  aber  reducirt;  Quecksilberchlorid  fällt  nicht,  wird  aber  zu 
Queckfillberchlorür  reducirt. 


Kaliumsalz  Ce< 
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ß'Hydrochinonbisülfosaures  Calcium^  aus  der  freien  Säure  und 
Calciumcarbonat  dargestellt,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  krystal- 
lisirt  aus  der  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampften  Lösung  in  Ta- 
feln. H esse's  Hydrochinonbisulfosäure  —  Verf.  schlägt  vor,  sie 
a-Hydrochinonbisulfosänre  zu  nennen  —  unterscheidet  sich  von  der 
des  Verf.'s  dadurch,  dass  sie  nicht  krystallisirt,  dass  ihr  Kaliumsalz 
erst  bei  150^  das  Kry stall wasser  verliert,  und  ^ass  ihr  Galciumsalz 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist. 

j(0H)2 
XIV.  Trichlorhydrochinonsulfosmre   CelCb     .     Trichlorchinon 

IsOsH 
löst  sich  in  einer  erwärmten  Lösung  von  neutralem,  wie  von  saurem 
schwefligsaurem  Salz  leicht  auf,  und  nach  dem  Erkalten  scheidet  aich 

((0H)2 
trichlorhydrochinonsulfosaures  Kalium  (klCh      +  H2O  aus.    Das 

(sOsK 
Salz  ist  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  löslich,  etwas  weniger 
in  kaltem  Wasser,  bildet  mikroskopische  Krystalle,  die  bei  110 — 120® 
ihr  Krystallwasser  verlieren.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösungen  in  der 
Kälte  tief  blau,  beim  Kochen  braun.  Bleiacetat  erzeugt  einen  in  Essig- 
säure leicht  löslichen  Niederschlag,  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium 
fällen  nicht,  Silbernitrat  wird  beim  Erwärmen  reducirt.  —  Die  freie 
Trichlorhydrochinonsulfosäure,  dargestellt  durch  Zerlegung  des  durch 
basisches  Bleiacetat  gefällten  Bleisalzes,  krystallisirt  aus  der  bis  zur 
Syrupsconsistenz  eingedampften  Lösung  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure in  langen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen, 
an  feuchter  Luft  zerfliessen,  stark  sauer  reagiren  und  durch  Eisen- 
chlorid blau  gefärbt  werden. 

In  den  Mutterlaugen  des  durch  Einwirkung  von  schwefligsaurem 
Kalium  auf  Trichlorchinon  erhaltenen  trichlorbydrochinonsulfosauren 
Kaliums  ist  noch  ein  gelbes  Salz  enthalten  ^  welches  Verf.  nicht  von 
den  Beimengungen  trennen  konnte.  Kocht  man  aber  diese  Mutter- 
laugen direct  mit  Kalilauge,  so  scheidet  sich  euthiochronsaures  Ka- 
lium ab ;  Verf.  hat  den  Kaliumgehalt  dieses  Salzes  beatimmmt,  ausser- 
dem noch  aus  demselben  das  sehr  characteristische  euthiochronsaure 
Baryum  dargestellt  und  analysirt.  Man  gelangt  also  vom  Trichlor- 
chinon wie  vom  Tetrachlorchinon  zur  Euthiochronsaure;  nur  konnte 
das  aus  ersterem  sich  bildende,  wahrscheinlich  der  Thiochronsäure 
entsprechende  Zwischenproduct  nicht  isolirt  werden. 

1O2 

Ici 

XV.    Monochlorbioxychinonstilfosäure  (^{(qti\    •      Lässt  man 

IsOaH 
die  mit  Kalilauge  versetzte  Lösung  von  trichlorhydrochinonsulfosaurem 
Kalium  in  einer  flachen  Schale  an  der  Luft  stehen,  so  färbt  sie  sich 
roth  und  nach  längerer  Zeit  scheiden  sich  rotbe  Nadeb  von  mono- 
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|0j 
)C1 


chlorbioxychinomulfosaurem  Kalium  Ce'^^x    +  2H2O  aus,  ge- 


bildet nach  der  Gleichuag: 

f(0H)2 
Ce^Cb       4-  2KH0  + 
(sOsK 


SOaK 


(02 

0  =  Ce  S 


(0K)2 
SOsK 


+  2HC1. 


Daneben  entstehen  häufig  noch  reichUebe  Mengen  brauner  oder  gelb- 
brauner Salze,  die  Verf.  nicht  untersucht  hat.  Das  monochlorbiozy- 
chinonsaure  Kalium  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt ; 
es  ist  in  heissem,  wie  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  mit  purpurrother 
Farbe  löslich,  weniger  löslich  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit,  unlös- 
lich in  Alkohol;  verliert  sein  Krystallwasser  bei  140^.  Ohlorcalcium 
fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  ein  rothviolettes,  in  Wasser  unlös- 
liches Calciumsalz.  —  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  concen- 
trirten  Lösung  des  Kaliumsalzes  entsteht  ein  gelber  krystallinischer 
Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  mit  blutrother  Farbe  löst  und  beim 
Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung  in  gelben  Blättchen  ausscheidet ; 
in  salzsäurehaltigem  Wasser  ist  er  viel  weniger  löslich  als  in  reinem 
Wasser.    Nach  einer  Kaliumbestimmung  ist  dieser  Körper  ein  saures 

{02 

Ici 

äalz  von  der  Zusammensetzung  (bei  120^  getrocknet)  C!6</qu\   •   ^^ 

(sOsK. 
Salz  reagirt  stark  sauer  und  treibt  Kohlensäure  aus.  —  In  ihren 
Eigenschaften  und  ihrem  Verhalten  zeigen  die  beiden  Kaliumsalze  grosse 
Aehnlichkeit  mit  der  Chloranilsäure  und  dem  chloranilsauren  Kalium. 
Eine  Vergleichung  der  Formeln  zeigt  die  Aehnlichkeit  der  Constitution 
der  Verbindungen: 


Ce^ 


(O2 
l(0H)2 

|C1 
[(SOsK) 

Saures  monochlorbioxy- 
flttlfochinons.  Kalium 


(02 

C6'(OH)2     . 

C12 

Chloranilsäün^ 


Cg 


10, 

t(OK)i 


C 


O2 

(OK)j 

CI2 


CUoranilmiiTM  Ealinm 


iCl 
ISOsK 

Monochlorbioxysulfo- 
cMnons.  EaUum 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  aus  dem  monochlorbioxysulfo- 
chinonsauren  Kalium  ein  farbloses,  noch  nicht  näher  untersuchtes  Salz, 
welches  durch  Oxydationsmittel  wieder  in  saures  monochlorbiozyButfo- 
chinonsaures  Kalium  übergeht. 
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Der  vorstehende  experimentelle  Tbeil  nmfasst  alle  ans  dem  Tri- 
und  Tetrachlorchinon  sieb  herleitenden  Verbind  cing«n ,  nit  Ausnahme 
derjenigen,  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Anilin  aaf  Tetra- 
chlorchinon entstehen.  Fflr  die  letzteren  glaubt  Verf.,  auch  ohne  neue 
experimentelle  Beweise  nachfolgende  rationelle  Formeln  aufstellen  zn 
können : 

?H  N'i     Chloranilamid,  Bichlorblamidocbinon, 

1(02/' 

CeCh^H^N    Chloranilamlnsänre,  Bichloramidooxyehinon, 
[OH 

^^^^uCaH  R'S)   Ohloranilphenylamid,  Bichlorbiphenylamidochinon. 

Somit  sind  denn,  wie  sich  au«  den  im  Vorstehende  stets  bei- 
gefügten Structurformeln  ergiebt,  alle  Tri-  und  Tetrachlorchinonderi- 
vate  bezogen  auf  die  Formel  des  Chinons,  die  Verf.  bereits  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  39)  aufgestellt  hat.  Daselbst  hat  Verf.  auch  bereits 
hervorgehoben,  dass  die  nur  beim  Hydrochinon,  nicht  bei  dessen  Iso- 
meren —  Brenzcatechin ,  Resorcin  —  statthabende  Entstehung  eines 
um  2  At.  Wasserstoff  ärmeren  Productes  am  einfachsten  erklärt  wird 
durch  die  Annahme,  dass  im  Hydrochinon  die  beiden  Hydroxylradi- 
caie  mit  benachbarten  Kohlenstoffatomen  verbunden  sind,  und  dass 
nur  in  diesem  Falle  die  beiden  Sauerstoffatome  sich  unter  einander 
verbinden  können.  Danach  sind  die  aufgelösten  Formeln  für  Chinon 
und  Hydrochinon  folgende: 

H     H  EH 

C— C  C— C 

//         \  ^         \ 

HG  CH  HG  OH 

\         /  \        / 

c— c  c-«c 

^     ^  (OH)  (OH) 


^         Chinon. 


Hjdrooiiinon. 


Es  zeigt  sich  femer,  das  von  den  4  Chloratomen  des  Tetrachlor- 
chinons  2  leicht  ersetzbar  sind  durch  OH,  NH2  und  SO3H;  diese  von 
dem  Verhalten  der  übrigen  Chiorsubstitutionsproducte  aromatischer  Ver- 
bindungen abweichende  Erscheinung  erklärt  Verf.  durch  den  Einfluss 
der  beiden  mit  einander  verbundenen  Sauerstoffatome;  er  zeigt  an  einer 
Reihe  bekanivter  Beispiele,  dass  ein  an  ein  Kohlenstoffatom  gebundenes 
Chloratoni  vorzugsweise  dann  leicht  ersetzbar  ist,  wenn  mit  dem  näm- 
lichen Kolilenstoffatom  noch  Sauerstoff  verbunden  ist,  oder  auch,  wenn 
das  das'Gbloratom  bindende  Kohlenstoffatom  in  direeter  Verbindung 
mit  einem  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoffatom  steht.  Daraus 
folgert  Verf.,  dass  im  Tetrachlorchinon  die  beiden  leicht  ersetzbaren 
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Cbloratome  diejenigen  sind,  die  direet  mit  den  die  Sanerstoffatome  bin- 
denden Kohlenstoffatomen  in  Verbindung  sind,  dass  also  z.  B.  der  Chlor- 
anilsäure  die  Formel  (Fig.  I) 

Fig.  I.  Fig.  II. 

ci  a  ci  ci 

II  II 

C— C  .0— c 

//      ^\  //      11 

HO— C  C— OH  ClC  CH 

\         /  \         / 

c— c  c=c 

0     0  0     0 

\/  \/ 

Zukomme.  Wie  im  Tetrachlorchinon  2  Cbloratome,  so  sind  im  Tri- 
cblorcbinon  ein  Chlor-  und  ein  Wasserstoffatom  zu  Substitutionen  ge- 
neigt; daraus  folgt  für  Trichlorchinon  die  Formel  IL 

Im  Einklang  mit  den  erwähnten  Folgerungen  steht  die  Thatsache, 
dass  Chlor,  resp.  Wasserstoff  in  den  Hydrochinonen  nur  dann  ersetz- 
bar sind,  wenn  letztere  zuerst  durch  Oxydation  wieder  in  Chinone 
fibergeftthrt  worden  sind;  wird  diese  Oxydation  ersehwert,  dadurch, 
dass  die  in  den  Ilydroxylen  des  Hydrochinons  befindlichen  Wasser- 
stoffatome durch  Aethyl  oder  Acetyl  ersetzt  werden,  so  verlieren  die 
Chlor-  oder  Wasserstoffatome  ihre  Leichtsubstitnirbarkeit. 

Verf.  hat  im  Eingang  seiner  Abhandlung  die  verschiedenen  von 
andern  Forschem  über  die  Natur  des  Chinons  aufgestellten  Ansichten 
berücksichtigt  und  zu  widerlegen  gesucht.  Wir  verweisen  bezüglich 
dieses  Theiles  auf  die  Originalabhandlung ;  diejenigen  dieser  Ansichten, 
welche  aus  neuerer  Zeit  datiren,  bezielien  sich  nur  auf  einzelne  Kör- 
per der  Chinongruppe,  keine  berücksichtigt  alle  Chinonderivate,  keine 
basirt  auf  einer  so  musterhaft  durchgeführten  experimentellen  Unter- 
suchung, wie  Verf.  sie  geliefert  hat. 


tTeber  die  Ldslichkeit  tmd  die  BestlnlThllT^g  dee  Chinins.  Von 
Fansto  Bestini.  —  Ueber  die  Lüslichkeit  des  Chinins  in  Wasser  sind  so 
verschiedene  Angaben  vorhanden,  dass  der  Verf.  durch  directe  Versuche 
eine  Bestimmung  derselben  vornahm.  Er  fand,  das  100  Cc.  Wasser  von 
20°  C.  0.059—0,060—0,0605  Grm.  wasserfreies  Chinin  auflösen,  dass  also 
1  Grm.  Chinin  zu  seiner  Lösung  1667  Cc.  Wasser  von  20*^  noth wendig  hat» 
dass  aber  1  Grm.  Chininhydrat  <mit  SHa-O)  1429  Cc.  Wasser  von  20°  erfor- 
dert um  gelöst  KU  werden.  Von  Wasser  von  100°  sind  zur  Lösung  von 
1  Grm.  Chinin  nur  902,5  Cc,  zur  Lösung  von  1  Grm.  Chininhydrat  773,4 
Cc.  nöthig.  Nicht  sehr  concentrirte  Lösungen  von  Alkalien  lösen  das  Chi- 
nin auf,  die  alkalischen  Oxyde  aber  beeinträchtigen  die  Löslichkeit  des 
C'hinins  in  Wasser.  Natron  thut  das  in  höherem  Grade  als  Kali,  eine  Lauge 
die  'o  ihres  Gewichtes  Natron  enthält,  löst  Chinin  gar  nicht.  Diese  Ver- 
hältnisse hat  der  Verf.  bestimmt  um  mögliche  Fehler  zu  vermeiden  bei  der 
Analyse  einiger  arsensaurer  Chininsalze.  Das  Chinin  bestimmte  er  in  diesen 
auf  folgende  Weise:    Das  AlkaloXdsalz  löste  er  in  schwach  mit  Schwefel- 
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säure  angesaaertem  Wasser  and  fällte  aus  dieser  Lösung  das  Chinin  durch 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron.  Ohne  zu  filtriren  dampfte  er  die  Flüssig- 
keit bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne,  nahm  den  Rückstand  mit  Wasser 
auf,  filtrirte  und  wusch  mit  massig  warmem  Wasser  aus  bis  das  Wasch- 
wasser nicht  mehr  auf  salpetersaures  Silber  reagirte.  Das  auf  dem  Filter 
gesammelte  Chinin  wurde  bei  100°  getrocknet  und  gewogen.  Das  Filtrat 
wurde  wieder  zur  Trockne  verdampft,  dem  Rückstand  das  Chinin  durch 
Weingeist  entzogen,  diese  weingeistige  LOsung  eingedampft,  der  Rückstand 
bei  100^  getrocknet  und  gewogen  und  schliesslich  verbrannt,  um  die  Menge 
der  gelösten  organischen  Substanz  zu  bestimmen.  Die  vom  Verf.  analysir- 
ten  arsensauren  Salze  des  Chinins  hatten  die  Zusammensetzung:  2(C-soHs4 
Nj^i),  AsOiH«  -h  8H2e;  2(e2oH24N26^a),  As^^^iHs  +  6Hs6^und  e2oHi4N2e*, 
Ase^4H3-f  2H2^. 

Durch  Fällung  des  Chinins  aus  schwefelsaurer  Lösung  durch  Ammoniak 
oder  besser  Aetznatron  bekommt  man  nur  reines  Chinin,  wenn  man  den 
Niederschlag  so  lange  mit  Wasser  behandelt,  bis  die  abtaufende  Flüssigkeit 
nicht  mehr  auf  Chlorbaryum  einwirkt,  es  fallt  mit  dem  Chinin  ein  basisch 
schwefelsaures  Salz  nieder.  Aus  der  hierbei  unvermeidlichen  grossen  Menge 
von  Waschwasser  gewinnt  man  das  Chinin  dann  leicht,  wenn  man  dasselbe 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt,  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Wein- 
geist behandelt,  der  dann  kohlensaures  Ammoniak  ungelöst  zurücklässt. 

(Z.  analyt.  Chem.  6,  359.) 

Oxaxnid  ans  Cyaii.  Von  R.  Schmitt  u.  L.  Glutz. — Beim  Einleiten 
des  Cyans  in  wässerige  starke  Salzsäure  bleibt  dieselbe  farblos,  nach  zwölf- 
stündigem  Stehen  scheiden  sich  dann  Erystalle  von  Ozamid  aus  und  in  der 
Mutterlauge  ist  etwas  oxalsaures  Ammoniak.  Starke  Jodwasserstoffsäure 
giebt  unter  theilweiser  Jodabscheidung  mit  Cyangas  sehr  schnell  Oxamid 
und  in  der  Mutterlauge  wird  beim  Abdampfen  Blausäure  und  Jodammonium 
bemerkbar.  (Deut.  chem.  G.    Berlin,  1S68,  66.) 


Diazophenole.  Von  R.  S  c  h  m  i  1 1  u.  £.  A.  C  o  o  k.  —  Die  Verf.  haben 
nachgewiesen,  dass  das  aus  dem  Iso-iOrihO'Wtrophenol  gewonnene  Amido- 
phenol  gleich  ist  demienigen  aus  der  Amidosalicylsäure ,  aber  verschieden 
von  dem  Amidophenoi  aus  dem  flüchtigen  Nitrophenol.  Uebergiesst  man 
die  salzsauren  Amidophenole  mit  wasserfreiem  Alkohol,  der  mit  salpetriger 
Säure  gesättigt  ist,  so  lösen  sich  dieselben  mit  anfangs  blauer,  dann  ttratiner 
Farbe.  Zur  Vermeidung  von  zu  starker  Erwärmung  kühlt  man  die  Lösung 
mit  Eiswasser  ab.  Setzt  man  hierauf  zu  der  Flüssigkeit  so  viel  Aether, 
bis  eine  milchige  Trübung  entsteht,  so  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  die  Masse 
durch  die  ausgeschiedenen  salzsauren  Diazophenole.  Das  salzsaure  Ortho- 
diazophenol  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln  tmd  ist  in  Alkohol 
schwer  löslich.  Die  andere  Diazo Verbindung  krysttillisirt  in  farblosen  Rhom- 
boedem,  die  in  Alkohol  leichter  löslich  sind,  und  an  der  Luft  entweichendes 
Erystallwasser   enthalten.      Die  freie  Diazo  verbin  düng  konnte  nicht  dar- 

gestellt  werden.  Bei  100°  oder  mit  Alkalien  behandelt  zerlegen  sich  diese 
»iazoverbindungen.  Mit  Jodwasserstoff  entstehen  JpdphenoTe.  Mit  Salz- 
säure bilden  sich  Harze.  Die  Chlorphenole  entstehen  aus  den  Diazoverbin- 
düngen,  wenn  man  ihre  gut  krystallisirenden  Platin  doppelsalze  destillirt. 
Aus  der  Orthodiazoverbindung  entsteht  das  vonDubois  beschriebene  Mo- 
nochlorphenol.  Das  Chlorphenol  aus  der  andern  Verbindung  riecht  ange- 
nehm, siedet  bei  175 — 180°  und  ist  dick  und  ölig  und  konnte  nicht  krystal- 
lisirt erhalten  werden.  (Deut.  chem.  G.    Berlin»  1868,  66.} 
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Ueber  Derivate  des  Oamphen  und  Bomeols. 

Von  H.  Baabigny. 

(Briefliche  Mittheilung  an  F.) 

Vor  einiger  Zeit  machte  ich  Ihnen  Mittheilnngen  ttber  die  Ver- 
bindungen,  welche  ich  erhielt,   als  ich  das  Prodnct  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  den  Campher  mit  Alkoholjodttren  behandelte  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  298).    Bei  Anwendung  von  Jodftthyl  konnte  ich 
nur  den  Aethykampher,  aber  nicht  den  gleichzeitig  entstandenen  Bor- 
neol-Aethylftther  isoiiren.    Letzteres  ist  mir  vor  Kurzem  aber  eben- 
falls gelungen.    Bei  der  Darstellung  des  Aethylcamphers  hatte  ich 
beobachtet,  dass  eine  ziemlich  betrftchthche  Menge  von  Flüssigkeit 
zwischen  195  und  210^  ttberging.    Als  ich  dieses  Destillat,  um  Cam- 
pher und  Bomeol  zu  entfernen,  mit  Natrium  behandelte  und  abdestil* 
lirte,  erhielt  ich  den  Bomeol- Aethylftther ,  der  von  Natrium  gar  nicht 
oder  nur  äusserst  schwierig  angegriffen  wird,  als  eme  bei  202^  (nicht 
corr.)  siedende  Flüssigkeit.     Die  Behandlung  des  Rohproductes  mit 
Natrium  muss  successive  geschehen  und  es  muss  jedesmal,  wenn  eine 
kleine  Menge  Natrium  hinzugesetzt  ist,  abdestillirt  werden,  weil  sonst 
die  sehr  voluminösen  Inreiartigen  Natriumverbindungen  des  Camphers 
und  Borneols  die  Verbindungen  mit  Alkohohradicalen  einschliessen  und 
sie  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  theilweise  zersetzt  wieder  abgeben; 
Ich  habe  das  Product  6 — 7  Mal  nach  emander  mit  Natrium  behandelt. 
Während  das  Bomeol  sowohl  wie  der  Campher  von  Phosphor- 
Chlorid  leicht  und  «rsteres  sogar  äusserst  heftig  angegriffen  werd^, 
wirkt  dieses  Reagenz  auf  die  Alkoholderivate  beider  Körper  bei  ge« 
wohnlicher  Temperatur  gar  nicht  ein.     Erst  bei  100<^  Hess  siohabei  der 
Aethylverbindung  die  langsame  Bildung  von  etwas  Chloräthyl  nachweisen. 
Ebenso  wie  der  Campher  und  das  Bomeol  unterscheiden  sich 
auch  die  Alkoholderivate  beider  Körper  sehr  wesentlich  von  einander, 
wenn  man  sie  mit  Salpetersäure  behandelt.    Die  Derivate  des  Cam- 
phers sind  in  der  Kälte  unlöslich  darin,  bdm  Erhitzen  auf  100  ^  lösen 
sie  sich,  aber  wenn  man  jetzt  erkalten  lässt,  scheiden  sie  sich  unver- 
ändert  als  Oelschicht  wieder  ab.     Erst  bei  fortgesetztem  Erhit;sen 
Schemen  sie  angegriffen  zu  werden.    Die  Derivate  des  Borneols  dage- 
gen lösen  sich  schon  in  der  Kälte  unter  Entwicklung  von  salpetrigen 
Dämpfen  und  die  entstehende  saure  Lösung  scheidet  auf  Wasserzu- 
satz Campher  ab. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromür  auf  das  Product  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  den  Campher  entstehen  keine  Aethylen- 
verbiiidungen ,  sondern  das  Aethyl^bromür  zersetzt  sich  gerade  so, 
als*  wenn  es  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  wird.  Es  bildet'  sieh 
gebromtes  Aethylen,  Campher  und  Bomeol  werden  regenerirt 

Ci^HiTNaO  +  CioH^NaO  +  2(C»H«r«)  — Ci»Ht80  +  CiöHt«0  + 
.  2(0«H»Br)  Hr.  2NaBr  •) 

1)  C  — 12;  n.  B.  w. 

Z«ltMhr.  1  C1i«inl«,    11.  Jahr^.  31 


482      P*  8oJitltBenb«rlrger»  über  4i«.£üiMnriaiQg  von  «Irodttieii 

und. gleichzeitig  en^si^ht  eine  grosse  QuantUftt  toq  Aeetjienigiis.  — 
Als  ich  Eisessig  auf  das  Gemenge  von  Natriumcampher  und  Natrium- 
borneol  einwirken  liess,  konnte  ich  nur  das  Acetjl-Bomeol,  aber  nicht 
den  Acetyl-Campher  isoliren  fs.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  298.  F.). 
Paaseil;»  negative  Be^uUnt  erhielt  iQ}i„  als  ichEssigsäureaiibydrid  bei 
250^  oder  Acetylchtorttr  bei  230  ^  in  zugeacbmobenea  Röhren  darauf 
einwirken  liess.  Auch  beim  Behandehi  dea  aus  dem  Ciimpber  dar- 
gestellten Chjk>rids  C^<!H^^C1  mit  esaigsi^urem  Silber  oder  eaaigsanreni 
Blei,  (in  Essigs&ureanhydrid  gelöst)  bildete  sich  hiein  Aeetyleaspher* 

Beim  Beb^Adela  .der  Natriumverbindungen  mit  EoklenjytBre  bei 
9.0^ — 100<^  eatatand  allmäUg  eiA  Magina^  welchea  icli  mit  Wasaer  behaa- 
d^te.  Es  bildeten  sieh  zwei  Schiohteni  von  denen  die  obere  «ua  einer 
Lösung  von  Campher  und  Borneol  in  dem  ab  Lösojsgamittel  aiige* 
wandten  Kohlenwasserstoff  bestand,  Die  untere  wAsaerige  Lösung  gab 
mit  Salzsäure  einen  weissen,  in  Aetber  und  Alkohol  Ideht,  in  Wasser 
ifvenig  löslichen  Niederschtag,  welcher  eine  einbasische,  nach  deir  For- 
QiiHiK)3  zuaammengesetzte  und  demni^ch  durch  ein&che  Anlagerung 
von  Kohlensäure  an  den  Camphor  entotandene  Säure  iat  Diese  Sänrei 
welche  ich  Camphocarbonsäure  nenne,  ist  in  der  Kälte  sehr  beständig» 
Sie  schmilzt  bei  118 — 119<^,  aber  schon  bei.  dieser  Temperatur  giebt 
^e  etwas  Kohlensäure  ab,  bei  höherer  Hitze  and  beim  Versuch  sie 
zu  deatUliron,  apaltet  sie  sich  vollständig  in  Oampbeir  und  Kohlensäure. 
IHe  einmal  geachmolzene  Säure  schmilzt  bei  emeuteipft.  Eirbitzen  weit 
niedriger  und  ich  habe  mich  durch  einen  direc^en  Versuch  überzeugt, 
daoi  ein  Qemenge  der  reinen  Säure  mit  Camf^her  siijbon  unter  100^ 
flOssig  wird.  Das  Bleisalz,  welches  zur  Besti^^nung  des  Molecnlar- 
gewicbtea  und  der  Basicität  diente,  ist  in  Wasser  und  Essigsäure 
unlöslich. 

Laboratorium  des  College  de  FriEitaoe.    Paris,  4.  Juli  1868. 


Nene  Unteranolicuigen  über  die  Etnuvlrkcmg  von 

trooknem  TTAterclüorigsäture-Oas  auf  ein  Oemenge 

von  Jpd,  und  Eesigsäureaqhydrid« 

Von  P.  Sohtttzenbergerw 

(Compt  rend.  66,  1340.) 

Der  Verf.  v^gleicht  das  von  ihm  fitlber  (s.  diese  Zeitschr*  1861, 
138  u.  1862,  354)  dargestoUte  Essigsäare-Jod  mit  dem  SssJeiäiire- 
Qljeerinäther 

Ci'"a(C2BsO^)s ')      . 

und  nennt  dasselbe  TrUiUtyiJoiel  (ioAA  tdao^tique).     Das  J'''CU 


1)  C—12;  n.s.w. 


M  ;'.' 


üntercblorigBäuregas  auf  ein  Gemenge  v.  Jod  n.  Essigsäareanhydrid.    4g8 

liesse  sieb  dann  als  das  'Trichlorhydrin  des  Jodols  betrachte».  Diese 
Afischauungswase  Ittsst  es  möglich  erscheinen,  dass  auch  die  dem 
AeetocUorhydrin  und  Acetodichlorhydrin  analogen  Verbindungen 

r'(C2fl302)2Cl  und  r'(C2H302)Cl2 

eaüatiren  können  und  (es  ist  dem  Verf.  gelangen,  die  erstere  dieser 
Yerbrndungen ,  welche  er  das  Diacetachlorhyärin  des  Jodols  (iodol 
diacetooblorhydrique)  nennte  wirlclleh  dai'zufitellen.  Es  ist  dieses  der 
vom  Verf.  bereits  erwähnte  (s.  diese  Zeitschr.  1862,  354)  gdba  kry* 
stallinische  Körper,  welcher  sich  beim  Einleiten  von  trockner  unter- 
chloriger Säure  in  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid  und  Jod  zuerst 
abscheidet,  sobald  alles  Jod  in  Lösung  gegangen  ist.  Wendet  man 
2  Tbeile  Anhydrid  auf  1  Tbl.  Jod  an,  so  erstarrt  die  ganze  Hasse. 
Diese  KrystaUe  lassen  .  sieh  durch  2 — :3  maliges  Umkrystallisiren  aus 
60  0  warmem  Essigsäureanhydrid  reinigen.  Um  alle  Mutterlauge  davon 
zu  entfernen,  lässt  man  sie  abtropfen,  wäscht  sie  mehrmala  mit  auf 
10®  abgekflhltem  TetraohlorkohleBstoff  und  trocknet  sie  im  Vacnum. 
Getrocknet  lassen  sie  sich  bei  Abschluss  von  Feuchtigkeit  lange  nn« 
▼erftadert  aufbewahren,  während  sie  sich  in  ihrer  Mutterlauge  von 
£saig8änreflnhydrid  schon  nach  wenigen  Tagen  zersetsen.  Die  Ana- 
lyse ergab. die  obige  Formel. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  nach  der  Gieidnmg 

(C2H80)20   +  J  +   CI2O   —   J(C2H302)2C1  +   Ol 

und  in  der  That  beobachtet  man  bei  der  Darstellnng  derselben  nur 
das  Verschwinden  des  Jods  und  eme  Entwicklung  von  Chlor,  üeber- 
schtissige  unterchlorige  Säure  verwandelt  die  Verbindung  bei  Gegen- 
wart von  Essigsäureanhydrid  in  Triacetyljodol 

2[J(C2Hs02)2Cl]  -I-  €»20  +  (C2H30)20  —  2[J(G2H302)8]  +  4C1. 

Wasser  zesetzt  sie  augenblicklich  in  Essigsäure,  Salzsäure,  Jodsäure 
und  Chlorjod.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  .100  ^  giebt 
sie  Acetylchlorür,  Jodessigsäure,  etwas  freies  Jod,  Kohlensäure  und 
essigsaures  Methyl 

J(C2HaOa)2Cl  +  (C2H80)20  ~  C2H3JO2  +  C2H80,01  +  CO2  + 

CHsjCiHaOj. 


Den  früher  beschriebenen  Eigenschaften  des  Triacety^odols  ftlgt 
der  Verf.  noch  Folgendes  hinzu: 

1.  Metalle,  wie  z.  B.  Kupfer,  wirken  in  der  Kälte  auf  seine  Lö- 
sung in  Essigsäureanhydrid  ein  und  liefern  essigsaures  Salz  und  Jod- 


I 

metalL 


2.  Zinkäthyl  wirkt  s^  energisch  auf  das  Triacetyljodol  unter 
Bildung  von  essigsaurem  Zink,  Essigäther  und  Jodäthyl 

J(C2H802)3  +  Zn(C2H6)2  —  Zn(C2H802)2  +  C2H6,C2H802  +  OaHftJ. 

3«  Reines  trocknes  Benzol  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ei  n 
IMiitit  man  aber  daa  Gemeoge  bei  Gegenwart  von  übersiMssigem 

81« 
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Benzol  ohne  den  Siedepunct  des  Kohlenwasserstoffs  zu  ttbersteigeQ, 
so  I5st  es  sich  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus,  aber 
nach  und  nach  verschwindet  es  und  wenn  sich  in  der  K&lte  keine 
Krystalle  mehr  abscheiden,  enthält  das  Benzol  noch  eine  bei  186 — 190<* 
siedende  Flflssigkeit,  die  die  Zusammensetzung  und  die  Eigensdiaften 
des  Monojodbenzols  besitzt  und  einen  festen,  aus  Alkohol  krystaUi* 
sirenden  Körper,  der  ein  Gemenge  von  Tetra-  und  Quintyodbenzol  zu 
sein  scheint  Gleichzeitig  entstehen  Kohlensäure,  Essigsäure  und  essig- 
saures Methyl 

J(C2H302)s  +  CeHe  =  CeHsJ  +  C2H4O2  +  CH8,C2H302  +  CO2. 

Die  Zersetzung  des  Diacetochlorhydrins  des  Jodols  mit  Essig- 
säureanhydrid bei  100<^  ist  ein  neuer  Weg  zur  Darstdiung  der  Jod- 
essigsäure. Leichter  jedoch  erhält  man  diese  Säure,  wenn  man,  naeh 
dem  Verfahren  von  Kekul^,  ein  Gemenge  von  Essigsäureanhydrid, 
Jod  und  Jodsäure  zum  Sieden  (140®)  erhitzt.  Die  Reaction  ist  sehr 
heftig  und  muss  gemässigt  werden.  Hat  man  eine  genügende  Menge 
von  Jodsäure  angewandt,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu 
einer  ErystaUmasse  von  Jodessigsäure,  die  man  durch  Auflösen  in 
siedendem  Benzol  leicht  reinigen  kann.  Beim  Erkalten  scheidet  sie 
sich  in  schönen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab. 


Ueber  eine  neue  Beihe  von  ChlorBubstltationspro- 

duoten  des  Benzols. 

Von  Emil  Jungfleisch.  ^ 

(Bull.  soc.  ohim.  9»  346.) 

1.  Darstellung,  Bringt  man  in  einen  mit  trocknem  Chlor  gefUlU 
ten  Ballon  aus  farblosem  Glas  etwas  Monochlorbenzol  und  setzt  das 
Ganze  dem  directen  Soneulichte  aus,  so  erfüllt  sich  der  Ballon  unter 
Erwärmung  sofort  mit  dicken  weissen  Dämpfen  und  das  Chlor  ver* 
schwindet  rasch.  Ist  Monochlorbenzol  im  Ueberschuss  vorhanden,  so 
verschwindet  das  Gas  vollständig  und  es  entsteht  ein  dickes  Oel,  wenn 
dagegen  das  Chlor  im  Ueberschuss  ist,  so  tritt  ^twas  Salzsäure  und 
neben  dem  dicken  Oel  ein  krystallinischer  Körper  auf.  Im  ersteren 
Falle  besteht  das  Product  der  Einwirkung  aus  einem  Gemenge  von 
4  Verbindungen :  C6H6Cl,Ch,  GejBsCljCU,  C6H5C1,C]6  und  C6H5Cl,Cl8; 
im  letzteren  Falle  bilden  sich  gleichzeitig  Substitutionsprodttcte  dieser 
4  Additionsprodttcte.  Das  vom  Verf.  im  Folgenden  näher  untersuchte 
Product  war  durch  Einwirkung  emes  grossen  Ueberschusses  von  Chlor 
erhalten. 

2.  jyennung.  Zunächst  wurden  die  Krystalle  durch  Abtropfen- 
lassen und  Wasdien  mit  kaltem  Alkohol  von  dem  Oel  getrennt    Das 
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dicke,  schwere  Oel,  wdches  man  auf  diese  Weise  erhält,  lässt  sich 
nicht  ohne  Spaltung  in  Salzsäure  und  gechlorte  Benzole  destilHren. 
Alkoholisches  Kali  spaltet  es  vollständig  in  dieser  Weise.  Bei  0^ 
scheidet  es  selbst  nach  langer  Zeit  keine  Krystalle  mehr  ab.  Der 
Verf.  hatte  nicht  Material  genug  nm  Trennnngsversnclie  mit  diesem 
Gemenge  anzustelien  und  fQgte  deshalb  ohne  Weiteres  zu  der  alkoho- 
lischen Losung  desselben  überschüssiges  Kalihjdrat.  Bei  gelindem 
Erwärmen  t^at  heftige  Reaction  ein,  die  Masse  f^bte  sich  und  gerieth 
ing  Sieden.  Nachher  wurde  noch  einige  Zeit  erhitzt  und  darauf  die 
braune  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  gefällt.  Es  schied  sich  ein 
schweres,  mit  Erystallen  gemengtes  Oel  ab,  welches  mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet  wurde.  Die  wässerige  Lösung  enthielt  ver- 
schiedene Substanzen,  an  Aether  gab  sie  krystallisirende  Körper,  da- 
runter gechlorte  Phenole  ab.  Das  getrocknete  Oel  lieferte  nach  oft 
wiederholter  fractionirter  Destillation  folgende  Producte:  1.  bei  unge* 
filhr  140<^  eine  grosse  Menge  von  nicht  angegriffenem  Monochlorbenzol, 
2.  bei  ungeHlhr  11  b^  einige  Gramm  einer  Flüssigkeit  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Dichlorbenzois ,  3.  bei  21 0<^  eine  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  einige  Krystalle  abschied  und  die  Zusammensetzung  des 
Trichlorbenzols  besass,  4.  bei  245 <^  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erstarrende  Flüssigkeit,  die  zum  grössten  Theil  aus  einem  Quadrichlor- 
benzol  bestand,  5.  bei  27 5 <^  eine  feste,  krystaHisirbare  Masse  von  der 
Zusammensetzung  des  5  fach  gechlorten  Benzols  und  6.  bei  höherer 
Temperatur  ein  Gemenge  des  letzteren  Körpers  mit  einer  kleinen  Menge 
von  Perchlorbenzol. 

3.  DichlorbenzoL  Diese  Verbindung  ist  vollständig  verschieden 
von  dem  direct  erhaltenen  Substitutionsproduct.  Sie  schmilzt  schon 
unter  0<>  und  scheint  ans  dem  Product  GeHsCljClj  durch  das  alko- 
holische Kali  entstanden  zu  sein.  Der  Verf.  will  diese  Verbindung 
später  näher  beschreiben. 

4.  DichlorbenzoL  Was  bei  21 0^  übergeht  ist  ein  Gemenge  von 
zwei  Trichlorbenzolen.  Das  eine  ist'  flüssig  und  identisch  mit  der  von 
Mitscherlich  beschriebenen  Verbindung,  das  andere  schmilzt  bei  60 ^ 
Der  Verf.  will  hierauf  auch  späterzurückkommen.  Das  Trichlorbenzol 
von  Mitscherlich  hält  der  Verf.  für  identsch  mit  dem  von  ihm 
dargestellten  directen  Substitutionsproduct,  welches  bei  17 ^  schmilzt 
und  bei  206 <^  siedet,  die  Abweichungen  in  den  Eigenschaften  rühren 
wahrscheinlich  nur  von  einer  Verunreinigung  der  Verbindung  von  Mit- 
scherlich her,  denn  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  die  Verbin- 
dung CSeHaCle  entstehen  gleichzeitig  andere  Körper,  namentlich  ge- 
chlorte Phenole  in  ansehnlicher  Menge.  Der  Hauptunterschied  beider 
Verbindungen  besteht  darin,  dass  die  Verbindung  von  Mitscherlich 
noch  bei  0<^  flüssig  bleibt.  Nach  des  Verf.  Versuchen  erstarrt  es  aber 
bei  — 10  bis  — 15<^  und  ein  in  die  wieder  schmelzende  If^sse  ein- 
getauchtes Thermometer  steigt  über  0^,  Als  einige  der  so  erhaltenen 
Krystalle  in  das  nur  auf  0^  abgekühlte  Oel  gebracht  wurden,  bildete 
^sich  sofort  darin  eine  grosse  Menge  von  Krystallen.    Nach  mehrma- 


4S6  EmilJttngfleiBeh» 

liger  Wiederiiohuig  dies^  Operation  erhielt  dar  Verf.  KrystiUe,  darefi 
Schmelzpnoct  bei  + 1 1  ^  aIbo  nur  wenig  niedriger,  als  der  dea  direo- 
ten  Sübetitationsproductes  lag.  Die  Identität  beider  Verbiadongea 
wird  auch  dadurch  sehr  wahradieinlich  gemacht,  dass  sie  beide  Nitro- 
verbindungen CeH2(N03)G]s  liefern,  die  auf  keine  Weise  von  ebaader 
unterschieden  werden  können. 

5.  QuadrichlorbenzoL  Das  bei  245 — 250 ^  Uebeqj^ehendd  war 
an  Quantität  sehr  beträchtlich.  Es  bestand  aus  einem  nur  wenig  vec- 
unreinigten  Quadrichlorben^ol,  welches  durch  mehrmaliges  Cmkryatal- 
lisiren  aus  Alkohol  leicht  vollständig  rein  erbalten  werden  konnte.  Ba 
krystallisirt  in  langen,  farblosen  perlmutterglänzenden  Nadeln,  schmilzt 
bei  350  und  siedet  b^  253 <^.  In  siedend^  Alkohol  ist  es  leicht,  in 
kaltem  weniger  löslich;  auch  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwe- 
felkohlenstoff Idst  es  sich.  Es  ist  Isomerisch  mit  dem  direct  eiiial- 
tenen,  bei  139^  schmelzenden  und  in  siedendem  Alkdlsol  kaum  lös- 
lichen Substitntiottsprodnct,  aber  identisdi  mit  dem  von  Otto  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  583)  aus  Sulfobeazid  erhaltenen.  —  Antimoncfalorid 
verwandelt  es  in  Hexachlorbenzol ,  welches  identisch  mit  der  auf  die- 
selbe Weise  aus  der  isomeren  Verbinduug  bereiteten  ist. 

6.  QuinticMorbenzol  Das  bei  ungefähr  270^  Uebergebende  ist 
an  Quantität  beträchtlicher  als  jedes  der  anderen  Destillate.  £s  ist 
eine  feste  krystaUinische  Masse,  die  ans  zwei  verschiedenen  Quinti* 
chlorbenaolen  besteht.  Das  eine  derselben  ist  identisch  mit  dem  dktct 
erhaltenen,  bei  74<^  schmelzenden  und  in  heissem  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslichen  Substitntionsproduct,  das  andere  schmilzt  erst  bei  viel 
höherer  Temperatur  und  ist  fast  unlöslich  in  heissem  Alkohol.  Um 
sie  von  einander  zu  trennen,  giesst  man  das  geschmokene  Gemenge 
in  siedenden  Alkohol.  Dieser  löst  die  erstere  Verbindung  und  läast 
die  zweite  in  Pulverform  zurück.  Man  filtrirt  ab.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  erhält,  man  die  erstere  und  durch  Umkrystaili- 
siren  ans  ^nem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  die  zweite  Verbin- 
düng  vollständig  rein.  Letztere  krystallisirt  in  sehr  feinen,  seidearti- 
gen  Krystallen,  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 
Benzol  und  Chloroform.  Die  Ej'ystalle  schmelzen  bei  175^,  WMin  man 
sie  sofort  in  ein  auf  diese  Temperatur  erhitztes  Bad  bringt,  nach  dem 
Erstarren  aber  schmelzen  sie  erst  bei  198®  wieder.  Auch  bei  lang- 
samem Erhitzen  des  Bades  beobachtet  man  den  Schmelzpuact  erat 
nahezu  bei. der  letzteren  Temperatur.  —  Dieses  Quintichlorbenzol  ist 
gleichfalls  identisch  mit  dem  von  Otto  aus  Sulfobenzid  erhaltenen.  — 
Beim  Behandeln  mit  Antimonchlorid  liefern  die  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen dasselbe  Hexachlorb^izol. 

7.  HexachlorbenzoL  Ist  in  den  am  höchsten  siedenden  Produo- 
ten  nur  in  geringer  Menge  enthalten.  Es  ist  identisch  mit  dem  durch 
Einwirkung  von  Ghlorjod  oder  Antimonchlorid  auf  Benzol  entstehenden. 

8.  Dichlarbenzolchlorid.  Die  von  dem  ölförmigen  Theil  des 
obigen  Rohprodnctes  getrennten  und  mit  kaltem  Alkohol  gewaschenen 
Krystalle  wurden  toehrmsUs  aus  siedendem  Chloroform  umkrystalliairi. 
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Auf  diese  Weise  winden  sehr  gut  ansgekildete  sdiiefe  rhonbeidale 
Prismen  erhalten,  die  völlig  farblos  waren  und  die  ZasanrnmiBelzTuig 
CftBiOk  *=  CeHiChyCIe  hatten.  Beim  ErhitEen  mit  alkoholischem  Kali 
spalteten  sie  sieh  nnd  lieferten  Cfalorkaliam  und  die  bei  74  <^  schmel- 
zende^  dnrch  directe  Substitution  aus  dem  Benzol  entstehende  Modi- 
ficati<»i  des  Quintichlorbenzols.  Dem  Verf.  scheint  dieses  Chlorid 
identisch  zu  sein  mit  der  Verbindung,  die  Otto  in  der  ausführliefaeren 
Abhandlung  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  105)  als  Krystalle  B  bezeichnet 
und  füjr  welche  er  die  Formel  OeH^Ch  aiifstellt»  Die  Zalilea,  welche 
Otto  bei  der  Analjse  erhielt,  passen  indesa  ebenso  gut  fttr  die  For- 
mel C6H4CI8,  wie,  für  Ü6H5C17« 

Der  Verf.  bezeichnet  diese  neuen,  durch  Spaltung  der  AdditioBS- 
producte  erhaltenen  gechlorten  Benzole  mit  dem  Zeichen  ß  nnd  die 
durch  directe  Subsätution  erhaltenen  mit  dem  Zeichen  a. 

9.  Das  tt-Dichlorbenzol  und  a-Trioblorbenzol  verbinden  sich  im 
directen  Sonnenlicht  ebenfalls  mit  Chlor  langsam  und  liefern  verschie- 
dene Additionsprodacte,  von  denen  einige  leicht  und  schön  krystallisiren. 

ScbließsUch  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam ,  dass  die 
von  ihm  und  vorher  schon  von  Otto  nachgewiesene  Existenz  von 
zwei  isomeren  Quintiehlorbenzolen  im  Widerspruch  mit  der  Theorie 
von  KekuH  steht^  nach  welcher  nur  eine  Modification  dieser  Vez'bin- 
düng  mögUch  ist 


Ueber  die  Carbylamine.  ^) 

Von  A.  Gautier. 

(Compt.  rend.  66,  1214.) 

1.  Einwirkung  van  Wasser.  Wasser  löst  das  ActbylcarbylamiB 
nur  in  geringer,  das  Methjlcarbylamin  dagegen  In  grösserer  (i/io  un- 
gefähr bei  15^)  Menge,  Lösungen  von  Sahsen,  namentlich  vonAmmo'- 
niumsalsen  lösen  diese  Verbindungen  viel  leichter,  ohne  sie  merklich 
zu  'verftndem.  Erhitzt  man  «e  mit  dberschttssigem  Wasser  10 — 12 
Stunden  auf  180<^,  so  verschwindet  die  Oelschiebt  allmäÜg  ganz  und 
das  Volumen  des  Ganzen  vermindert  sich  um  etwa  1/9.  Beim  OefFnen 
der  Böhrai  entwich  kein  Gas.  Die  Lösungen  gaben  bei  der  Destil- 
lation mit  überschüssigem  Kali,  Je  nachdem  die  eine  oder  die  andere 
Verbindung  angewandt  war,  entweder  Methyl-  oder  Aethylamin,  deren 
PlaMndoppelaalze  analysirt  wurden.  Der  alkalische  Rückstand,  aus 
welchem  diese  Basen  abdestillirt  waren,  enthielt  ameisensaures  Kali, 
beim  Methykarbylamin  hatte  sich  keine  Essigsfture,  beim- Aethylear- 
bylamin  dagegen  eine  Spur  von  Propionsäure  gebildet.  Der  Verf. 
glaubt,  dass  diese  von  eiper  geringen  Verunreinigung  der  Verbindung 


1)  So  nennt  der  Verf.  jetzt  die  neuen,   von  ihm  und  Hofmann  ent- 
deckten Nitrile  (vergl.  diese  Zeitscbr.  N.  F.  3,  662,  666  o.  4,  84).  F. 


4gS  A.  Öaatier, 

mit  dem  gewSbniiehen  PropioDitril  herrQhrte  und  drflckt  die  Zeraetznng 
durch  die  Gldchnngen: 

tru  fCHs  ,p„  (OjHs«) 

Mn      +  2H2O  =-  N{C  und  n|X*"*  +2HiO  — N^ 

'^  |0CH0  ^^  lOCHO 

Metbyloaz^  Ameisensäure-       Aethylcarbyl-  Ameisensattroa 

bylaanin  MetfajUmin  andn  Aediylaoiin 

ans. 

2.  Einwirkung  fixer  AlkaJien.  Ooncentrirte  Kalilauge  greift  diese 
Körper  bei  100 — 120<^  nur  sehr  schwierig  an.  Man  mnss  sie  äamit 
auf  180^  und  zwar  eben  so  lange,  Vie  mit  Wasser  erhitzen;  das  Kali 
scheint  die  Zersetzung  nicht  zu  beschleunigen.  Die  Producte  waren 
dieselben,  wie  beim  Erhitzen  mit  Wasser. 

3.  Einwirkung  von  Wasserstoffsäuren.  Trockne  Salzsäure  wirkt 
energisch  auf  das  Aethylcarbylamin  ein,  dass  es  unmöglich  ist  die 
Einwirkung  zu  massigen.  Bei  20  ^^  absorbirt  es  das  Gas  mit  solcher 
Begierde,  dass  der  Rückstand  sich  braun  ftrbt.  Oiesst  man  eine  Lö- 
sung von  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  in  wasserfreiem  Aether 
tropfenweise  in  eine  gut  abgektlhlte  ätherische  Lösung  von  Aethyl- 
carbylamin,  so  erhält  man  eine  weisse  Krystallmasse  mit  einem  ölar- 
tigen  Product  gemengt.  Letzteres  läset  sich  durch  Auspressen  ent- 
fernen. Lässt  man  das  Gemisch  sich  erhitzen,  so  bildet  das  salzsaure 
oder  bromwasserstoffsaure  Carbylamin  ein  aoiberfarbiges  Oel,  welches 
sich  nach  einigen  Tagen  in  hübsche  prismatische  Krystalle  verwandelt. 

Das  salzsaure  Aethylcarbylamin  bildet  farblose  Blätter,  die  geruch- 
los sauer  und  bitter  schmeckend,  perlmutterglänzend,  sehr  hygrosko- 
pisch, leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  unter  Zersetzung 
und  Bildung  von  Ameisensäure,  aber  fast  vollständig  unlöslich  in  Aether 
sind.  Behandelt  man  es  unter  möglichster  Vermeidung  von  Tempe- 
raturerhöhung mit  einer  etwas  conceutrirten  Kalilösung,  so  findet  eine 
complicirte  Zersetzung  statt.  Dabei  wird  eine  gewisse  Menge  des 
ursprünglichen  Carbylamins  regenerirt,  ein  anderer  zersetzt  sich  in 
Aetbylamin  und  ameiseusaures  Kali;  das  Hauptproduct  aber  ist  ein 
oben  aufschwimmendes,  amberfarbenes,  syrupförmiges  Liquidum,  Wel- 
ches nach  dem  Trocknen  fast  vollständig  bei  200 <^  überdestillirt.  Es 
•ist  neutral,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verbältniss  lös- 
lich, wird  von  Kalilauge  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  in  der  Wärme 
davon  aber  in  Aethylamin  und  ameisensaures  Salz  zersetzt  Dieses 
sind  die  Eigenschaften  des  von  Würtz  entdeckten  Aethylformamids, 
mit  dessen  Formel  auch  die  Resultate  der  Analyse  übereinstimmten. 
Diese  Verbindung  entsteht  aus  dem  Aethylcarbylamin  durch  einfache 
Anlagerung  von  einem  Mol.  Wasser  nach  der  Gleichung: 

NJ^^Ha  +  KHO  —  KCl  +  NJCOH 


1)  Ca*  12;  u.  s.  w. 


l. 


über  die  Gurbylamine.  4g9 

und  ihre  Bildnng  zeigt  sehr  deutlich ,  dass  In  dem  Garbylamin  der 
vom  Gyan  herstammende  Kohlenstoff  mit  dem  Stickstoff,  aber  nicht 
mit  dem  Kohlenstoff  des  Aethyla  direct  verbunden  ist. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  und  Kalilauge  auf  die  Car- 
bylamine  entsteht  gleiehzeiljg  eine  kleine  Menge  eines  Aber  200  ^  sie- 
denden basischen  Körpers,  welcher  aus  Polymeren  des  Carbylamins 
zu  bestehen  scheint. 

4.  Einwirkung  von  Alkoholjoduren.  Das  Methyl-  und  Aethyl- 
earbylamin  verbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Jodmethyl 
und  Jodätbyl  zu  Garbykmmoniumjodttren.  Diese  Eigenschaft  unter- 
Bcheidet  ebenfalls  die  neuen  Verbindungen  scharf  von  den  gewöhnlichen 
Nitrilen,  die  sich  bei  keiner  Temperatur  mit  den  Alkoholjodüren  ver- 
einigen. Der  Verf.  will  diese  Verbindungen  später  beschreiben.  Von 
Silber-  und  Quecksilberoxyd  werden  die  Garbylamine  sehr  leicht  ozy- 
dirt.  Dabei  entsteht  eine  Anzahl  theils  flüssiger,  theils  krystallinischer 
Verbindungen,  mit  deren  nilherer  Untersuchung  der  Verf.  noch  beschäf- 
tigt ist. 


Ueber  swei  isomeriBche  Phenole. 

Von  Ad.  Wttrtz. 

(Gompt  rend.  66,  1086.) 

Der  Verf.  hat  das  Phenol  des  Xylols  nach  der  von  ihm,  Dusart 
und  Kekul^  angegebenen  Methode  dargestellt  (vergl.  Wroblevsky 
diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  232.  F.).  Xylolschwefelsaures  Kalium,  aus 
reinem,  zwischen  138  und  140<^  siedendem  Xylol  dargestellt,  wurde 
mit  dem  doppelten  Gewicht  Kalihydrat  im  Silbertiegel  geschmolzen 
und  das  Xylenol  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  in  Aether  aufge- 
nommen. Die  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
zurOckblieb,  siedete  bei  ungefähr  210<^  und  erstarrte  bei  starker  Win- 
terkälte zu  einer  Krystallmasse.  Diese  wurde  durch  Abpressen  zwi- 
schen Fliesspapier  von  einer  flfissig  gebliebenen  Mutterlauge  getrennt, 
in  Aether  gelöst,  nach  dem  Verdunsten  des  meisten  Aethers  abermals 
abgepresst  und  durch  Destillation  gereinigt.  Der  Verf.  nennt  diese 
Verbindung  festes  XylenoL  Das  zum  Abpressen  benutzte  Papier 
wurde  mit  Wasser  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  ging  eine  in 
Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  tlber,  die  entwässert  und  durch 
Destillation  gereinigt,  die  flüssige  Modification  des  Xylenols  ist. 

Festes  Xylenol  GgHioO^)  krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden 
und  völlig  farblosen  Blättern,  die  bei  75^  schmelzen  und  bei  213,5® 
ohne  Zersetzung  constant  sieden.  Das  geschmolzene  Xylenol  erstarrt 
wieder  zu  einer  vollständig  weissen  Masse.  Beim  Erstarren  zeigt 
es  eine  beträchtliche,  bei  einer  Temperatur  zwischen  81® — 72®  mehr 

1)  G-"12;  U.S.W. 
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als  ein  Zehiitel  des  V^iufiieafi  betragende  ContractioB.  S0ta)i>  bei  ^er 
wenig  über  dem  Sohraelspiinet  U^endeo  Temperatur  .entwiekeit  da« 
Xylenol  reichliche  Dämpfe,  welche  Bich  im  oberen  Theile  des  Gefäsaes 
zu  sehr  leichten,  glänzenden,  BcbneeweisBen . RrystaUeii  condeasir^. 
In  Aether  und  Alkohol  ist  es  leicht  lösHeh  und  besitzt  einen  sehr 
deutlichen  und  sehr  imhaftenden  Pbenolgerueh«  In  geacbmolzenem 
Zustande  ist  sein  spec.  Gewicht  -»  0,9709  bei  8.1  ^ 

Flüssiges  Xylenol  CsHioO  ist  eine  völlig  farblose»  stark  licht- 
brechende,  nach  Phenol  riechende  Flüasigkeiit*  Dag  spec,  Qewiekt  ist 
bei  0<>  —  1,036,  bei  81^  »»  0,9700.  Der  Ansdebnun^coefSfaeiit 
innerhalb  dieser  Temperaturgrenzen  beträgt. 0,000^6^»  Es  siedet  (nirter 
0,7597  Meter  Druck)  bei  211,5^  iat  mit  Alkobol  mid  Aether  la  jedem 
Verhältnias  miachbar,  löst  sich  in  Wasser  in  kleiner  Menge  und  löst 
aeinerseita  etwas  Wasser  auf.  Obgleich  diese  Verbindung  bei  niedri- 
gerer Temperatur  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte,  so  ist 
es  doch  wahrscheinlich,  dass  sie  noch  eine  gewiaae  Quantität  disr  festen 
isomeren  Verbindungen  gelöst  enthielt. 

Die  Verschiedenheit  dieser  beiden  Xylenole  beruht  augenscheinlich 
auf  emer  verschiedenen  Stellung  des  Hydroxyls  zu  den  Methylgruppen, 
möglicherweise  auch  auf  einer  verschiedenen  Stellung  d^r  beiden  Me- 
thyle  im  XyloU).  ^  ''^^    ' 


'f    11      n 


Ueber  einen  neuen  mit  dem  Amylalkohol  isomeren 

Alkohol. 

Von  Ad.  Wttrtz. 

(Compt  rend.  66^  1179.) 

Der  Verf.  hat  vor  einigen  Jahren  (s.  diese  Zeitscbr.  1863,  212) 
durch  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Zink&thyl  einen  Kohlenwasserstoff 
von   der  Zusammensetzung  und  den    aUgemeinen  Eigenschaften  des 

Amylens,  das  Aethylalfyl  C5H10  =  c^H^i  ^'**^*^-  l^'^stis  verbindet 

sich, wie  das  Amylen  mit  Jodwasserstoffsäure ^  aber  das  Jodhydrat 
siedet  bei  146^  (unter  0,763  Mm.  Druck),  während  das  Jodwasserstoff- 
Amylen  bei  129^  siedet  Das  spec.  Gewicht  des  Jodwasserstoff- Aethyl* 
allyls  ist  bei  0»  —  1,537,  bei  11»  ~  1,5219.  —  Das  Jedwasserstoff- 
Amylen  wird  durch  Silberoxyd  und  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  in  den  bei  104^  siedenden  Paeudo-Amylalko- 

1)  Das  feste  Xylenol  scheint  ein  Derivat  des  Isoxylohs  (s.  diese  Zeit- 
Bchr.  K.  F.  3,  526)  za  sein.  Wir  haben  eine  Verbindung  mit  fast  absolut 
Henselben  Eigenschaften  aus  dem  Mesitylen  erhalten ,  als  wir  das  Phenol 
des  Mesitylens  darstellen  wollten.  Als  Hauptproduet  wurde  dabei  Oxyme- 
eitylensäure  erfaßten  und  das  daneben  entstandene. Pbenot  ist  offenbar  ein 
Zersetzungsprodnct  dieser  Säure,  demnach  Isozylol-Pheuol.  Wir  werden 
nächstens  ausführlicher  über  diese  Verbindungen  berichteja.  .  F. 
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bei  vervandelt  Das  Jodwas8er8toff*-Aethylall7l  wird  uater  denselben 
Umständen  sehr  unvollständig  angegriffen  und  verhält  sieh  wie  das 
Jodamyl.  Destillirt  man  das  Ganze,  so  geht  ein  Liquidum,  schwerer 
als  Wasser,  über,  welches  den  Geruch  des  Amylalkohols  besitzt,  aber 
noch  Jod  enthält.  Essigsaures  Silber  wird  leichter  angegriffen.  Man 
vertheilt  das  Silbersalz  in  wasserfreiem  Aether ,  fügt  die  äquivalente 
Menge  des  Jodhydrats  hinzu  und  destillirt  nach  24  Stunden  ab.  Der 
Aether,  welcher  auerst  übergeht,  enthält  eine  gewisse  Menge  regene- 
rirtes  Aethylallyl.  Ueber  100<>  destillirt  eine  saure  Flüssigkeit  über. 
Um  daraus  den  fissigäther  zu  isoliren,  schüttelt  man  sie  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  rectificirt  das  aufschwimmende 
Oel  «lach  dem  Entwässern  ndt  Ghlorcalcium.  Der  Essigäther  geht 
zwischen  133  und  135^  aber.  Er  ist  eine  farblose,  angenehm  aroma^ 
tisch,  aber  nicht,  wie  der  Essigsäure-Amyläther,  nach  Birnen  riechende 
Flüssigkeit  von  0,9222  spec.  Gewicht  bei-O^^.  Kalilauge  zersetzt  ihn 
und  liefert  den  IsoamyMkohoL  Die  Spaltung  erfolgt  aber  nicht  sehr 
teidit  «od  inaa  eri^tzt  daher  am  besten  den  Aether  mit  sehr  coneen- 
trirter  Kalilauge  und  Stücken  von  Kalihydrat  auf  120<>.  Der  Iso- 
amylalkohol riecht  ähnlich,  wie  der  Amylalkohol,  aber  weniger  pene- 
trant; das  spec.  Gewicht  wurde  bei  0^  *»«  0,8249  und  ein  anderes 
Mal  »  0,8260  gefunden.  Ek*  siedet  bei  120®  (unter  0,759  Mm.  Druck) 
und  ist  unlöslich  in  Wasser.  In  Berührung  mit  übermangansaurem 
Kall  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  er  oxydirt  und  liefert  eine 
neutrale  Flüssigkeit,  die  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  ver- 
bindet und  ans  dieser  Verbindung  mit  kohlensaurem  Natron  wieder 
abgeschieden^  bei  ungefähr  103<^  siedet  und  annähernd  die  Zusammen- 
setzung des  Methyl-Butyryls  C&HioO  besitzt.  Neben  diesem  Aceton 
entstehen  gleichzeitig  Essigsäure  und  Propionsäure ,  welche  der  Verf. 
durch  fractionirte  Sättigung  nach  der  Methode  von  Liebig  annähernd 
von  einander  getrennt  hat.  Als  der  Alkohol  mit  Chromsäure  in  einer 
zngeschmolzenen  Rölire  erhitzt  wurde,  entstand  keine  Kohlensäure. 

Das  bei  der  Bereitung  des  Essigsäure-Isoamyläthers  regenerirte 
Isoamylen  (Aethylallyl)  wurde  mit  Brom  zusammengebracht  und  das 
gebildete  Bromttr,  wdches  bei  170 — 180^  siedete,  mit  Natrium  bei 
t00<*  behandelt.  Der  so  regenerirte  Kohlenwasserstoflf  siedete  bei  37® 
iuuter  0,759  Mm.  Druck);  er  wurde  wieder  mit  Jodwasserstoffsäure 
verbunden  nnd  lieferte  wieder  das  bei  145<^  siedende  Isoamyljodür. 
Es  folgt  hieraus,  dass  das  Aethylallyl  nicht  allein  beim  Behandeln  mit 
Brom,  sondern  auch  bei  nachheriger  Wegnahme  des  Broms  seine  Con- 
stitution unverändert  beibehält.  Der  Isoamylalkohol  ist  der  dritte  mit 
dem  Amylalkohol  isomere  Alkohol,  die  beiden  anderen  sind  das  Amy- 
lenhydrat  und  der  von  Friede!  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff 
an  das  Methyl-Butyryl  erhaltene  Alkohol'). 


1)  Ein  vierter  isomerer  Alkohol  ist  der  von  Popoff  aus  Propionyl- 
ohlorür  und  Zinkmethyl  dargestellte  tertiäre  Amylalkohol  (Aethyl-Dimethyl- 
carbinol);  vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.*  3,  684.  F. 
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Die  Constitution  und  die  Bildung  des  Isoamylalkohote  drflekt  der 
Verf.  durch  die  folgenden  Fonneln  aus: 

CH3 "'  CH3 

I     ^  I 

OH2  GHs 

CH.J  CH.OH 

ICH2  <I)H2.H  CH2H 

Aethylallyl  Isoamyljodttr  Isoamylalkohoi ') 

wobei  er  für  das  Allyl  in  Uebereinstimmnng  mit  Frankland  die 
Constittttionsfonnel  GH2 — CH — OH2  annimmt. 


Ueber  einen  neuen  ^mit  dem  Caprylalkohol  isomeren 

Alkohol. 

Von  P.  de  Clermont. 

(Oompt.  rend.  66,  1211.) 

JodwcLssersioff-Caprylen  entsteht,  wenn  man  Gaprylen  mit  einer 
bei  0^  gesättigten  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  in  angeschmolzenen 
Röhren  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Reactton 
beendigt.  Das  gebildete  schwere  Oel  wird  mit  Wasser  und  verdClnn* 
ter  Kalilauge  gewaschen,  mit  Chlorcalcinm  getrocknet  und  im  Vacuum 
fractionirt.  Was  bei  120<^  übergeht,  ist  reines  Jodwasserstoff-Caprylen. 
£s  ist  ein  hellgelb  gefärbtes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliches  Oel,  welches  sich  am  Lichte  unter  Jodabscheidung 
zersetzt.     Das  spec.  Gewicht  ist  =-  1,33  bei  0^  <«>  1,314  bei  21^ 

Bromwasserstoff'Caprylen  wird  in  derselben  Weise  wie  die  vorige 
Verbindung  bereitet.  Farbloses  Oel,  welches  im  Vacuum  bei  niedri- 
gerer Temperatur,  als  die  Jodwasserstoffverbindung  destillirt. 

Beide  Verbindungen  geben  beim  Behandein  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd nicht  das  gewünschte  Resultat. 

Essigsaures  Capryien.  Fügt  man  Jodwasserstoff-Gaprylen,  zu  in 
Aether  vertheiltem  essigsaurem  Silber,  so  bildete  sich  unter  heftiger 
Reaction  Jodsilber,  Gaprylen,  Essigsäure  und  essigsaures  Gaprylen. 
Man  erschöpft  die  Masse  mit  Aether,  destillirt  den  Aether  ab,  wäscht 
die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron, 
trocknet  mit  Ghlorcalcium  und  entfernt  durch  fractionirte  Destillation 
das  Gaprylen.  Auf  diese  Weise  erhält  man  eine  farblose,  obstartig 
riechende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  FHU- 

1)  Dieselbe  Gonstitntion  kommt  dem' aus  Methylbutyryl  mit  Wasserstoff 
entsteheuden  Alkohol  zu  und  der  Alkohol  von  Würtz  müsste  danach  mit 
diesem  identisch  sein.  F. 
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Bigkeit  von  0,822  epec.  Gewicht  bei  0»  und  0,803  bei  i6^.  Der  Siede- 
pnnct  dieses  Aetbers  liegt  niedriger,  als  der  des  Essigsäure-Oapryl- 
äthers  von  Bonis  (193®).  Der  Verf.  hat  den  Siedepnnct  ni<^t  genau 
bestimmt.  Der  zu  den  weiteren  Versuchen  benutzte  Aether  stammte 
von  verschiedenen  Bereitungen,  die  eine  Portion  war  zwischen  163 
und  176^  die  andere  zwischen  170  und  180<*  aufgefangen. 

Caprylenhydrau  Destillirt  man  das  essigsaure  Caprylen  mit  einer 
äquivalenten  Menge  von  fein  gepulvertem  Kalihydrat,  so  entsteht  essig- 
saures Kali  and  Oaprylenhydrat.  Das  Destillat  muss  rectificirt  wer« 
den,  weil  ein  Theil  des  Aelhers  sich  in-  Essigsäure  und  Caprylen 
spaltet.  Das  bei  174 — 178<^  aufgefangene  Product  hatte  die  Zusam- 
mensetzung CgHisO.')  Es  ist  ein  durchsich%es,  farbloses,  sehr  beweg- 
liches Liquidum  von  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
es  brMint  mit  leuchtender  Flamme,  ist  unlöslicb  in  Wasser,  lOslich  in 
AlkohoL/und  Aether.  Sein  spec.  Gewicht  ist  —  0,811  bei  0<^  und 
—  0,793  bei  23<>.  Bei  40stflndigem  Erhitzen  auf  280<)  erlitt  es  keine 
Veränderung.  Salzsäuregas  scheint  nicht  darauf  einzuwirken,  aber 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  in  zngeschmolzenen  Röhren  entsteht 
Chlorf»asserstoff''Caprylen^  welches  isomerisch  mit  dem  Caprylchlorttr 
von  Bonis  und  dem  einfach  gechlorten  Amylisopropyl  von  Seh  er- 
lern m  er  ist.  Mit  überschflssiger  con^.  Jodwasserstoffsäure  im  Was- 
serbade erhitzt  liefert  es  dasselbe  Jodwasserstoff-Oaprylen,  wdches  aus 
Caprylen  mit  Jodwasserstoff  entsteht.  —  FUgt  man  zu  dem  Gaprylen- 
hydrat  ein  Mol.  Brom,  so  wird  Wasser  eliminirt  und  es  entsteht  eine 
rothe  Flttssigkeit.  Wird  das  Gemisch  einige  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt,  so  ist  die  Reaction  eine  vollständige  und  es  entsteht  eine  ölige 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  schwacher  Kalilauge  und  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalciura, 
bei  der  Destillation  im  Vacuum  mehrere  verschiedene  Flüssigkeiten 
lieferte,  unter  denen  die  Gegenwart  von  Bromwasserstoff-Caprylen  und 
Caprylenbromflr  nachgewiesen  wurde. 


Ueber  Derivate  der  Hesitylensäure. 

Von  Rudolph  Fittig  und  W.  H.  Brueckner. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  147,  42.) 

1.  Darstellung  des  Mesitylens,  Am  geeignetsten  erwies  sich  die 
folgende  Methode:  In  grosse  tubulirte  Retorten  bringt  man  trocknen 
Sand,  dann  1  Vol.  käufliches  Aceton,  und  giesst  in  einem  langsamen, 
aber  continuirlichen  Strom  ein  erkaltetes  Gemisch  von  1  Vol.  concen- 
trirter  roher  Schwefelsäure  mit  Vs  ^o^-  Wasser  hinzu.  Dabei  findet 
keine  starke  Erwärmung  statt.  Man  lässt  die  Retorten  wenigstens 
24  Stunden  stehen  —  die  Ausbeute  ist  dann  bedeutend  grösser,  als 
wenn  man  sofort  destillirt  — ,   verbindet  sie  mit  einem  Kühler  und 

1)  C— >12;  tt.B.w. 


4S^  lU  Fittig  IL  W.  H.  Br<ieak.ner. 

4eBtillift  ab.  Aaf&oglich  g^t  wasserhaltiges  Acetw  Aber,  W€lebe8 
bei  einer  nächsten  Darstellung  wieder  benutst  werden  kann.  Sobald 
sich  in  der  Betorte  Otige  Streifen  zeigen,  wechselt  nian  die  Vorlage. 
Mit  den  Wasserdämpfen  geht  jetzt  ein  gelblich  geßü:btes  Oel  fiber, 
welches  im  Wesentlichen  aus  Mesitylen  besteht.  Man  destillirt,  bis 
keine  erheblichen  Mengen  von  Oel  mehr  übergehen^  Dabei  ftrbt  sieh 
von  einem  bestimmten  Zeitpuncte  an,  bei  dem  auch  das  Auftr^n  von 
schwefliger  Säure  beginnt,  der  ganze  Inhalt  der  Retorte  tief  indigMaUt 
und  erst  gegen  Ende  der  Operation  verschwindet  diese  Farbe  wieder. 
Das  erhaltene  Oel  wird  von  dem  Wasser  abgehoben,  mit  Wasser  und 
Natronlauge  gewaschen,  dann  entwässert  nnd  fractionirt.  Bei  der  ersten 
Destillation  siedet  es  ganz  nnregelmässig  und  beim  Siedepupcte  des 
Meaitylens '  geht  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Über;  aber  nach  drei- 
bis  viermaliger  fractioivrter  Destillation  über  Natrium  erhäU  man  wenig- 
stens zwei  Drittel  des  bei  der  ersten  Destillation  awischen  IQ<Q  und 
200  <^  aufgefangenen  Productes  als  ganz  constant  siedendes  reines  Me* 
sitjlen. 

2.  Verbindungen  und  Derivate  der  Mesityiensäure.  diesityier^ 
ßOMres  M(igne$iim  2(CoH802)Mg  +  5HtO.  Krystallisirt  in  Gruppen 
von  monoklinen  Prismen;  ist  in  Wasser  ziemlich,  aber  in  heissem  nicht 
viel  leichter  löslich,  als  in  kaltem.  In  Alkohol  ist  es  leicht  lösUeh, 
in  Aether  unldslich. 

Mesitylenstmres  Zink  2(C9Hs02)Zn.  Beim  Verdunsten  der  Lö- 
sung scheidet  es  sich  in  Blättchen  an  der  Oberfläche  ab.  Aus  der 
heissen  eoncentrirten  Lösung  .krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  fernen 
farblosen  Nadehi.    Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

Mesüylensaures  Mckel^  2(C9H902)Ni,  konnte  in  gut  ansgebil- 
deten  Kristallen  nicht  erhalten  werden.  Beim  Verdunsten  der  wäs- 
serigen Lösung  scheidet  es  sich  in  hellgrttnen,  schwerlöslichen  Krusten 
SA  der  Oberfläche  ab. 

Mesitylensaures  Mangan^  2  (Q8HQ02)Mn,  gleicht  den  eben  beschrie- 
benen Saken,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  fleisch- 
farbigen Schuppen  an  der  Oberfläche  ab. 

Mesitylensäur e- Aether i  CkHoOzjCiHs.  —  Eine  Lösui^  von  Me- 
sitylensäurer  in  absolutem  Alkohol  wurde  mit  Salzsäuregas  gesättigt 
und  dann  einige  Zeit  am  au^R^ärts  geriditeten  Kahler  im  Wasserbade 
erwärmt  Nach  dem  Erkalten  schied  sieh  auf  Zusatz  von  Wasser  der 
Aether  als  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  ab,  welches  mit  kohlen- 
saurem Natrium  und  Wasser  gewaschen,  durch  längeres  Stehen  Aber 
Schwefelsäure  getrocknet  und  darauf  destillirt  wurde.  So  gereinigt  ist 
er  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Flüs- 
sigkeit von  eigenthümllchem,  an  Rosenöl  erinnerndem,  sehr  angenehmem. 
Geruch«  Er  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  24 i<^  und  erstarrt 
unter  0^  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse. 

Mesitylensäure-Amid ,  C9H90,NH2.  —  Bei  gelindem  Erwärmen 
eines  Gemisches  von  1  Mol.  Mesitylensäure  mit  etwas  mehr  als  1  MoL 
Phosphorchlorid  findet  sehr  energische  Einwirkung,  statt,    Die  ganze 
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Masse  wird  flüssig,  es  entweichen  Strdme  von  Salzsäure  und  Phos- 
pboroxychlorid  destiUirt  ttber.  Das  so  gebildete  Chlorid  wurde  nicht 
in  reinem  Zustande  dargestellt.  Lässt  man  den  Rückstand  in  der 
Retorte  nach  dem  Abdestilüren  des  Phosphorozychlorids  langsam  in 
kalt  gehaltenes  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  fallen,  so  bewirkt 
jeder  Tropfen  Zischen  und  nach  einiger  Zelt  erstarrt  fast  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  ErjstallbreL  Dieser  wurde  abfiltrirt,  mit  ammo* 
niakalischem  Wasser  gewaschen  und  dann  aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt. 

Das  Mesitylensänre-Amid  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
sart^n  farblosen  Nadeln,  die  bei  133^  schmelzen  und  bei  etwas  höherer 
Temperatur  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Es  ist  sehr  schwer  löslieh 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Beim  Erlutzen  mit  Alkalien  liefert  es  Ammoniak  und 
mesitylensaures  Salz. 

3.  VerMndungen  und  Derivate  der  Niiromesityknsäure.  Die 
Nitromesitylensäure,  welche  zu  den  folgenden  Versuchen  diente,  wurde 
ebenso  wie  die,  wekhe  zur  Darstellung  der  (Ann.  Oh.  Pharm.  141,  149) 
beschriebenen  Verbindungen  benutzt  worden  ist,  nicht  direct  aus  der 
Mesitylensäure  dargestellt,  sondern  als  Nebenproduct  bei  der  Berei- 
tung der  Mesitylensäure  gewonnen. 

Niiromesitylensanres  Magnesium,  2  (C9H8[N02]02)Mg  +  11  HaO. 
Ans  der  concentrirten  Lösung  krystallisirt  das  Salz  beim  Erkalten  in 
undeutlichen  Prismen,  die  in  heissem  Wassef  etwas  leichter  löslich 
sind,  als  in  kaltem,  sich  in  Alkohol  fast  in  jedem  Verhältniss  lösen, 
in  Aether  aber  ganz  unlöslich  sind. 

Niiromesitylensaures  Silber^  C9H8(N02)02,Ag,  ist  ein  weisser 
flockiger  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist,  sicli  beim 
Erhitzen  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  auflöst  und  beim  Erkalten 
in  farblosen  Warzen  krystallisirt. 

Kitromesitylensaures  Natrium^  C9H8(N02)02,Na,  ist  an  der  Luft 
zeHliesslich  und  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  undeutlich  ausgebildeten  Prismen ;  aus  wässeriger  Lösung 
ist  es  schwer  in  Krystallen  zu  erhalten. 

Die  nitromesitylensauren  Salze  des  Zinks  und  Nickels  gleichen 
fast  in  jeder  Hinsicht  so  vollständig  den  entsprechenden  mesitylen- 
sauren  Salzen,  dass  sie  sciiwer  davon  zu  unterscheiden  sind.  In  gut 
ausgebildeten  Krystallen  konnten  wir  keines  von  beiden  Salzen  erhalten. 

Nitromesitylensäure- Aelhcr^  C9H8(N02)02,C2Hs,  wurde  wie  der 
Mesitylensäure-Aether  dargestellt.  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kurzen  farblosen  Priftnen,  die  bei  72^  schmelzen,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  namentlich  in  heissem. 

Amidomesitylensäure,  C9H9(NH2)02. — Nitromesitylensäure  wurde 
so  lange  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  bis  sie  sich  voll- 
ständig gelöst  hatte.  Die  stark  verdünnte  und  darauf  mit  Schwefel- 
wasserstoff vom  Zinn  befreite  Lösung  lieferte  beim  Verdunsten  Kry- 
stalle  von  salzsaurer  Amidomesitylensäure,  die  schon  beim  Kochen  mit 
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Wasser  in  f^ie  Amidomesitylensäare  und  Salzsäure  zerfielen.  Die  so 
erhaltene  Säure  wurde  durch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  ^reinigt. 
Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die,  so  lange 
sie  sich  in  der  Flüssigkeit  befinden,  ein  hübsches  Farbenspiel  zeigen. 
In  Wasser  ist  sie  wenig,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwie- 
riger löslich.  In  Alkalien  und  Säuren  löst  sie  sich  leicht.  Sie  schmilzt 
bei  235<^  und  zersetzt  sich  bei  etwas  höherer  Temperatur  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle. 

Salzsaure  Amidomesitylensäure,  C9H9(NH2)02,  HCl.  —  Die  Ami- 
domesitylensäure  löst  sich  in  Salzsäure  leicht  auf,  und  beim  Verdun- 
sten dieser  Lösung  erhält  man,  wenn  überschüssige  Salzsäure  vorhan- 
den ist,  lange  farblose  Nadeln  des  Salzsäuren  Salzes.  Dieses  ist  in 
kaltem  Wasser,  namentlich  in  schwach  angesäuertem,  leicht  und  auch 
in  Alkohol  leichter  löslich,  als  die  freie  Säure.  Aus  Alkohol  krystal- 
lisirt es  in  Nadeln  oder  Warzen.  Es  ist  jedoch  nur  eine  wenig  be* 
ständige  Verbindung,  denn  schon  beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lö- 
sung scheidet  sich  die  grösste  Menge  der  Amidomesitylensäure  in  freiem 
Zustande  aus.  In  alkoholischer  Lösung  scheint  es  beim  Erwärmen 
nicht  zersetzt  zu  werden,  wohl  aber  beim  Trocknen. 


Ueber  Campher  und  Camphersaure.  Von  W.  Wey  1.  —  Der  Verf  hat 
8  6rm.  Camphersaure  mit  bei  127°  siedender  HJ  auf  200^  erhitzt.  Dadurch 
wurde  Jod  abgeschieden,*  Kohlensäure  gebildet  und  es  waren  4  Cc.  eines 
nach  dem  Waschen  und  DestiUiren  über  Natrium  bei  115—118°  siedenden 
Kohlenwasserstoffs  GoHis  entstanden  Der  in  Wasser  unlösliche  Kohlen- 
wasserstoff nimmt  kein  Brom  auf  und  kann  durch  Schwefelsäure  und 
chromsanres  Kalium  bei  100°  nach  8  Tagen  zu  einer  in  Wasser  unlöslichen 
in  farblosen  Nadeln  krystallisirenden  Säure  oxydirt  werden.  Die  Saure  ist 
schmelzbar  und  unzersetzt  fluchtig. 

20  Grm.  Campher  in  gleicher  Art  mit  Jodwasserstoff  bebandelt  gaben 
20  Cc.  eines  Gemisches  von  drei  Kohlenwasserstoffen.  Durch  Was^en  und 
wiederholte  Destillation  über  Natrium  erhält  man  einen  bei  135—140°  rie- 
denden Antheil  esHie.  Der  gi^sste  Theil  siedet  bei  163°  OioHit.  Der 
Kohlenwasserstoff  Gl  oHit  geht  mit  JH  auf  210""  erhitzt  wie  durch  besondere 
Versuche  nachgewiesen  wurde  endlich  noch  in  eine  bei  170-175^  siedende 
Verbindung  GioHso  tiber.  Die  Kohlenwasserstoffe  CoHi«  und  GioHn  neh- 
men leicht  in  der  Kälte  Brom  auf  ohne  HBr  abzugeben  und  bilden  farblose 
Bromide  Sie  werden  leicht  oxydirt,  GioHti  giebt  4  Säuren:  1)  Essigsäure 
2)  eine  mit  Wasserdampf  flüchtige,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche,  farblose,  krystallisirte  Säure;  von  den  2  zurückblei- 
benden Säuren  bildet  die  eine  ein  leicht  lösliches  die  anderere  ein  schwer- 
lösliches Bariumsalz.  Die  Säure  des  löslichen  S.alzes  zeigt  die  Eigenschaften 
der  Uvitinsäure  (Schmelzp.  287°),  ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  284 --290^ 

Der  Verf.  beobachtete  endlich,  dass  auch  Terpentinöl  bei  200°  Wasser- 
stoff aus  JH  aufnimmt  und  ein  bei  163°  siedender  Kohlenwasserstoff  ent- 
steht. Auch  Camphren  und  Phoron  beabsichtigt  der  Verf.  in  diese  vorläiifig 
noch  unvollendeten  Untersuchungen  hineinzuziehen. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  1868,  94.) 
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Awbeiudd.  Von  P.  Alezeyeff.  —  Zinkstanb  mltZnsats  dner  klei- 
nen Menge  Kali  oder  Natron ,  wirkt  auf  eine  alkoholische  Lösnnff  von  Ni- 
trobenzol^nz  so  wie  Natrinmamalgam  ein.  Ebenso  kann  sehr  soanell  Azo- 
benztd  in  Hydroazobenzid  umgewandelt  werden.  Die-  vom  überschüssigen 
Zinkstanb  abfiltrirte  LOsnng  setzt  farblose«  glSnzende  Blättchen  von  Hycuo- 
azobenzid  ab,  Dicfalorazolybenzid  giebt  bei  gleicher  Behandlung  farblose 
Nadeln,  wahrscheinlich  Dichlorhvdroazobeazid.  Wird  Azobenzid  trocken 
destillirt»  so  zerfällt  es  in:  Blausäure,  Anilin,  Benzol,  Diphenyl  und  Kohle. 
Femer  bemerkt  der  Verf.,  dass  das  von  Z  i  n  i  n  entdeckte  und  von  Schmidt 
untersuchte,  leicht  lOsHche  Reductionsprodnct  des  Nitroatozybenzids  die- 
selben Eigenschaften,  wie  das  ^-Phenyfendiamin  von  Hof  mann  zeigt,  also 
vielleicht  mit  diesem  identisch  ist;  die  schwer  l((sliche  Eiase,  welche  gleich- 
zeitig entsteht,  hat  möglicherweise  die  Formel  GisH9(NHi)N20. 

(Akad.  E.  St  Petersburg.   12  [1868],  480.) 


DaaMTnmniig  dar  ehwniachim  Uafatatirke.  Von  Hermann  Vogel. 
—  Das  lor  Idchtstftrkebestimmung  nöthige  Instrument  besteht  1.  ans  einer 
halbdurchaiebtigen  Papiersoala,  deren  Durchsichtigkeit  von  einem  Ende  nach 
dem  andern  hin  gradweise  abnimmt,  eine  Scala,  die  leicht jdeichmässig  ge- 
liefert werden  kann,  und  2.  aus  einem  lichtempfindlichen,  Wochen  lang  hät- 
baren  Chromatpi^ier,  welches  unter  dieser  Scala  in  ähnlicher  Weise  dem 
Licht  ausgesetst  wird,  wie  ein  Stück  Silberpapier  unter  einem  Negativ.  Das 
Chromatpapier  wird  durch  Eintauchen  von  photographischem  Bohpupier  in 
eine  LOsung  von  1  Theil  rothem  chromsaurem  £ali  in  30  Theilen  Wasser 
und  nachfolgendes  Trocknen  hergestellt.  Das  trockene  Papier  wird  in  Strei- 
fen zerschnitten  und  damit  das  Pfaotometerkästchen  T  angefüllt  Eine  Feder 
/'  drückt  die  Streifen,  wenn  der  Deckel  D  geschlossen  ist,  gc»en  die  trans- 
parente Seala,  welche  an  dem  mittelst  Haken  Z  zu  schUessenden  Glasdeckel 
D  sitat 


Bei  dem  Belichten  scheint  das  Licht  durch  die  halb  durchsichtige  Scahi 
hindurch  und  bräunt  den  darunter  liegenden  Streifen.  Diese  Färbung  schreitet 
von  dem  dünnen  nach  dem  dicken  Ende  der  ScaU  hin  fort  und  um  so  rascher , 
je  starker  das  Licht  ist  Um  nun  zu  erkennen,  wie  weit  die  Lichtwirkung 
nach  dem  dicken  Ende  fortgeschritten  ist,  sind  auf  die  Scala  schwarze  Zah- 
len und  Zeichen  aufgedrückt,  diese  lassen  das  Licht  nicht  durch  und  werden 
daher,  wenn  das  Cnrompapier  ringsum  verändert  ist,  weiss  auf  braunem 
Grund  sichtbar.  Oeffnet  man  daher  das  Pbotometer  bei  Lampenlicht  und 
beobachtet  den  Chrompapierstreifen,  so  erkennt  man  die  Stelle,  bis  zu  wel- 
cher die  Lichtwirkung  fortjgeschritten  ist,  an  der  daselbst  erschienenen  Zahl. 
Dem  Anschein  nach  ist  die  Scala  dieses  Instruments  eine  rein  willkürliche. 
In  Wirklichkeit  stehen  jedoch  die  Grade  desselben  in  einem  bestimmten  Ver- 
hältniss  zu  einander,  man  denke  sich  eine  Anzahl  völlig  gleicher  durch- 
sichtiger Blätter  einer  dnrchaus  gleichmässigen  Masse,  GUs,  Glimmer,  Papier 
u.  s.  w.,  so  wird  offenbar  das  Licht  beim  Durchgänge  theils  durch  Znrück- 
werfung,  theils  durch  Verschluckung  eine  Schwächung  erleiden,  die  mit  der 
Zahl  der  Schichten,  welche  es  durchdrungen  hat,  zunmimt.   Nimmt  man  an, 

Zeitsehr.  f.  Chttmie.    1 1.  J»hrg.  32 
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die  Stärii«  des  Lichte  werde  beim  Durohdringea  einer  ^zi|;eii  SeUelit  auf 
--  seiner  ursprünglichen  St&rke  verringert,  bo  wird  die  lichtetärke  nach 

Durchdni^gang  der  zweiten  Schiebt  »»  — ^,  nach  Darehdnngen  der  dritten, 

vierten  o.  &  w.  — , »   ~-i,  .  .  *  —    der  ursprünglichen  sein.    Bildet  man 

n  *     n*  n* 

demnach  eine  terrassenförmige  Streifenlagerang,  wie  in  folgender  Zeichnung: 


auf  welche  Licht  yon  der  Lichtstärke  «  1  fiUlt,  so  wird  die  LichtstSrke 

1  •  l  - 

unter  dem  ersten  Streifen  ^  —,  unter  dem  zweiten  «  — -,     unter    dem 

n  n* 

1  1 

dritten  ■=  — ^ ,  unter  dem  xten  =  — -  . 

Die  Lichtintensitäten  unter  diesem  tenassraförmigen  Streifentystem 
bilden  demnach  eine  Geometrische  Beihe,  in  welcher  die  SchichteBsablen 
die  Exponenten  sind.  Jetzt  denke  man  sidi  uater  diesen  Streifen  ein  Sttfek 
lichtempfindliches  Papier  dem  Licht  ausgesetit,  so  wird  dieses  sich  o£fen* 
bar  bräunen,  unter  dem  dünnsten  £nde  der  S4reifenlage  zuerst,  und  diese 
Bräunung  wird  nach  dem  dicken  Ende  der  Streifenlae^e  hia  fortsohreitentuid 
um  so  rasciier,  je  stärker  das  Licht  ist.  Die  Erfahrung  hat  nun  gezeigt, 
dass  z&r  Hervorbringung  einer  noch  sichtbaren  Färbung  sehwächsten  Gra- 
des, eine  ganz  bestimmte  chemische  Licbtmenge  n(Hhi|^  ist.  Wird  demnach 
ein  lichtempfindlicher  Streifen  unter  der  durchsiefatigen  PhotometerscaJa 
ausgeleert,  so  wird  derselbe  an  irgend  einer  Stelle*  z.  B.  unter  der  Zahl  9, 
sich  nicht  eher  sichtbar  färben ,  als  bis  die  bestimmte ,  zur  Hervorbringung 
einer  sichtbaren  Färbung  n{jth ige  chemische  Lichtmenge  durch  den  Streifen 
hindurchgegangen  ist.  I)a  aber  die  Schwächung,  welche  das  Licht  beim 
Durchgänge  durch  die  Streifenkgen  erleidet,  je  nach  der  ^hl  derselben 
eine  sehr  verschiedene  ist^  so  wird  die  Liohtmenge-,  welche  auf  die  Streifen 
fallen  muss,  um  nach  dem  Durchlange  durch  letztere  noch  eine  sichtbare 
Wirkung  zu  äussern,  ebenso  verschieden  sein,  und  wird  die  auffallende  Licht- 
menge um  so  grosser  sein  müssen,  je  grösser  die  Schwächung  ist,  welche 
dasselbe  beim  Durchgänge  durdi  das  Streifensystem  erleidet.  Nun  stehen 
die  Schwächungen,  welche  das  Licht  beim  Durchgänge  durch  1,  2,  3....X 
Streifen  erleidet,  wie  oben  gezeigt  ist,  in  dem  Verhältniss  n:n*  .-n^  . .  ..nz. 
In  demselben  Verhältniss  werden  demnach  die  auffallenden  Lichtmengen 
stehen  müssen,  welche  nOthig  sind ,  um  unter  dem  ersten ,  zweiten ,  dritten 
....  xten  Streifen  eine  sichtbare  chemische  Wirkung  hervorzubringen.  Diese 
Wirkung  ofienbart  sich  aber  durch  das  Erscheinen  der  aufgeschriebenen 
Gradzahlen  1,  2,  3,  4  ...x,  demnach  stehen  die  Lichtmengen,  welche  durch 
das  Erscheinen  der  einzelnen  Gradzahlen  augezeigt  werden,  in  dem  Ver- 
hältniss n,  n',  n^,  n* n»,  d.  h.  sie  bilden  eine  geometrische  Reihe,  in 

welcher  die  Gntdzahlen  die  Exponenten  sind.  Die  Constante  n  der  Reihe 
lässt  sich  leicht  flir  jede  Photomoterscala  bestimmen,  indem  man  in  bestimm- 
ter Ehitfemung  von  dem  Instrumente  zwei  verschiedene  Mengen  Magnesium- 
dtath  abbrennt.  Nimmt  man  an,  dass  die  dabei  entwickelten  Lichtmengen 
des  Magnesiumdraths  M  und  M*  proportional  seien  und  sind  ferner  die  durcli 
diese  Liohtmengen   auf  dem  Cbromatpapier  zum  Vorschein  gekommenen 

Gradzahlen  g  und  gS  so  hat  man :  M :  M*  »  ns :  nir*  und  -jrp  *«  n<ff'— g)  woraus 

sieh  n  leicht  berechnen  lässt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.    186^,  62.) 


Der  Bits  der  hygroscoxyisoheii  ElgeziBchaft  der  Seide     Von  H  o  1- 
lej  und  Suida.  —    Vergleichende  Versuche    ergaben,   dass  durch   dit» 
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EntschXiuniT,  das  ist  die  Entfenmng  des  Seidenleims,  die  Seide  nickts  an 
ihrer  hygrosccHsischen  Eigensehaft  verliert;  es  ist  der  Fadeokern,  das  Fib- 
roin»  oder  Tielfeiclit  dieses  and  mit  ihm  gleiohseitig'  der  Seidenleim,  an  das 
sidi  diese  Eigensehaft  knüpft  iSehweiz.  polyt.  Z.  13,  (1868),  63.) 

Kotia  cur  Kenntaiss  der  Curouma.  Von  Bolley,  Suida  und 
Daube.  —  Zunächst  wurde  die  gepulverte  Wurzel  durch  Kochen  mit  Wasser 
in  einer  grossen  Betörte  von  dem  fluchtigen  Körper,  der  ihr  den  bekannten 
Geruch  ertheilt,  befreit.  Auf  den  Boden  der  Retorte  wurde  während  der 
ganzen  Destilhitionszeit  ein  Wasserdampfstrom  gefllhrt  und  die  Retorte 
voH  Aussen  nur  massig  erwärmt,  um  das  Festsitzen  und  Anbrennen  des 
Pulvers  zu  verhindern.  Das  Destillat  wurde  in  einer  Florentiner  Flasche 
aufgefangen.  Die  auf  der  Flüssigkeit  sohwimmenden  Oeltropfen  wurden 
gesammelt  und  in  einer  kleinen  Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer 
umdestillirt.  Bei  der  Destillation  bemerkt  man  die  ersten  tibergehenden 
Tropfen  schon  bei  130-- 135°  C.  Grössere  Mengen  des  flüchtigen  Körpers 
gehen  zwischen  220  und  250°  C.  über.  Bei  250°  O.  kocht  er;  wenige  Grade 
über  250°  tritt  unter  starkem  Aufwallen  Zersetzung  ein.  Geht  man  mit 
der  Erwärmung  nicht  über  230—245°  C,  so  bleibt  ein  zäher,  bräunlieber, 
terpentinartiger  Körper  von  scharfem  Gerüche  zurück.  Der  zwischen  230 
und  250°  C  aufgefangene  Theil  des  Oeles  wurde  einer  Analyse  unterworfen. 
Dasselbe  zeigte  die  Zusamm Setzung:  610H14O,  welche  die  des  Oarvol  und 
Thymol's  ist. 

In  dem  vorliegenden  Oele  der  Curonmawurzel  wurde  ein  etwas  höherer 
Wasserstoffgehalt  gefunden,  es  möchte  das  daher  rühren,  dass  neben  dem 
sauerstoffhaltigen  Oele  ein  sauerstofiFfreies  in  der  Wurzel  enthalten  ist 
Wahrscheinlich  wird  diese  Annahme  dadurch,  dass  das  Oel  einen  Bestand-** 
theil  enthält,  der  schon  bei  130"  C.  übergeht  Der  sauerstofffreie  Theil  des 
Kttmmelöls  geht  ebenfalls  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  über.  Um  die  An- 
nahme, das  untersuchte  Oel  sei  isomer  mit  dem  Carvol,  näher  zu  begründen^ 
dürfte  vielleicht  sein  Verhalten  gegen  weingeistige  Lösung  von  Schwefel- 
ammonium angeführt  werden.  Das  Carvol  giebt  nach  Varentrapp  mit 
dieser  Lösung  eine  kristallinische  Masse.  Das  Curcumaöl  mit  derselben 
Lösung  behandelt  giebt  eine  ganz  ähnliche  krystalliniscbe  Verbindung. 

Der  Geruch  des  Curcumaüles,  Curcumol,  ist  gewttrzhaft  Nach  dem 
Pressen  des  Wurzelpulvers  und  Trocknen  wurde  es  mit  kochendem  Alkohol 
von  90  Proc.  ausgezogen.  Das  Extract,  nach  der  Filtration  von  Alkohol 
befreit  hinterliess  eine  braune  Masse,  die,  mit  Aether  behandelt,  ftn  diesen 
eine  orangerothe  Farbsubstanz  abgab.  Dieser  Weg  zur  Darstellung  des 
Curcumagelb  ist  ganz  der  von  Vogel  jun.  (Ann.  Chem.  Pharm.  4i,  297) 
emgeschlagene.  Durch  Lösen  des  festen  Rückstandes  der  ätherischen 
Lösung  in  Alkohol,  Fällen  mit  Bleizneker,  Auswaschen,  Vertheileii  des 
Niederschlags  in  Wasser,  Zerlegen  durch  einen  Strom  Hydrothiongas,  Fil« 
triren,  Trocknen  und  Ausziehen  mit  Aether  erhielt  Vogel  den  Körper, 
den  er  für.  reines  Curcumin  hält.  Er  beschreibt  ihn  als  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen  leiohtlöslich,  zimmtbraun, 
wid  bei  40''  C.  schmelxend.  Bei  Einhaltung  des  Vogel' sehen  Verfahrens, 
mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  partielle  Fällungen  zuerst  mit  wein* 
g^stiger  Bleizueker-,  zuletzt  mit  Bleiessig-Lösung  vorgenommen  wurden, 
ergaben  sich  Niederschläge,  die  in  ihrer  Färbung  verschieden  waren.  Die 
ersten  waren  reiner  gelb,  die  letzten  mehr  orangefarben.  Während  die 
letzten  Fällungen  einen  dem  Oele  ähnlichen  Geruch  zeigten,  waren  die 
ersten  geruchlos.  Die  Niederschläge  wurden  sämmtlich  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt,  und  der  auf  dem  Schwefelblei  niedergeschlagene  Farbstoff 
ausgezogen.  Während  der  Rückstand  der  ersten  Bleiiällung  rein  gelb  war, 
waren  der  4.  und  5.  orangefarben.  Alle  waren  harte  und  spröde  Körper. 
Der  erste  aber  schmolz  bei  97°,  der  zweite  bei  95'',  der  drit^  bei  89°,  der 
vieite  bei  5S°,  ^ex  fünfte  bei  48°  C.    Es  worden  die  drei  ersten  noehmalA 
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gelöst  and  die  Lösung  aaf  die  beschriebene  Art  nochmals  za  mehrern  Blei- 
fUIlungen  benutzt.  Diese  zerlegt,  lieferten  nun  Farbsubstanzen  von  eben- 
falls verschiedenem  Schmelzpunct.  Diejenige  aas  der  ersten  Fällung  schmolz 
bei  100°  G.  Bei  nochmaliger  Darstellung  des  Farbstoffes  wurde  ein  Körper 
aus  dem  ersten  Bleiniederschla^  erhalten,  der  erst  bei  120°  G.  schmolz.  Dieser 
Körper  wurde  analysirt  und  mit  folgendem  Resultate :  G  »  69,07 ;  H  »  6.40. 

(Schweiz,  pol.  Z.  13  (1868),  64. 


tJebttr  einige  neue  üSiffenBohafteti  dee  ParafOnB  und  die  PanuCBn- 
bader.  Von  Bolle^  und  Tuchschmid.  —  Das  verwendete  Paraffin 
von  Weissenfeis  hatte  einen  Schmelzpunct  von  53°  G.  und  enthielt  85,61  Proc 
Kohlenstoff  und  14,69  Proc.  Wasserstoff,  wodurch  die  Uebereinstimmung 
mit  den  verschiedenen  natürlichen  und  künstlichen  Paraffinen  festgestellt 
ist  Wurden  etwa  10  Gr.  desselben  in  einem  Heagenscvlinder  etwa  8  Tage 
lan^  auf  150°  G.  erhitzt,  so  wurde  die  anfangs  wasserhelle  Flüssigkeit  all- 
mälig  braun,  verminderte  sich  und  es  blieb  zuletzt  ein  brauner,  ztfE^,  teig* 
artiger  Körper.  Beim  Erwärmen  einer  grösseren  Menge  Paraffin  m  einer 
flachen  Schaale  und  Erhalten  auf  der  angegebenen  Temperatur,  erfolgte  die 
Veränderung  viel  schneller.  Während  das  Paraffin  erat  bei  einer  Tempe- 
ratur nahe  300°  G.  ins  Sieden  kam,  war  bei  diesem  Versuche  schon  unter 
150°  ziemlich  starke  Verdampfung  zu  bemerken,  und  der  braune  Ruckstand 
betrug  nur  etwa  die  Hälfte  des  Gewichtes  des  angewandten  Paraffins.  Die 
braune  Masse  gab,  zuerst  mit  25  procentigem,  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol 
bei  Kochhitze  behandelt,  vieles  ao,  das,  aus  dem  Alkohol  durch  Verdunsten 
wieder  abgeschieden,  sich  als  unverändertes  Paraffin  zeigte  Der  Rest  löste 
sich  weder  in  Alkohol  noch  in  Aether,  sehr  wenig  in  Benzol,  wenig  in 
kochenden,  alkalischen  Laugen  und  nicht  in  Säuren.  Dieser  Körper  ist 
dunkelbraun,  weich,  kautschukartig  elastisch,  wird  bei  100°  G.  gelatinös, 
kommt  aber  auch  bei  stärkerer  Erwärmung  nicht  in  eigentliches  Schmelzen. 
Er  enthält  70,040  Proc.  G,  10,253  Proc.  H. 

Dass  der  Luftbertihrung  die  wesentlichste  Rolle  bei  der  Bildung  der 
braunen  Substanz  zukommt,  wird  noch  durch  zwei  andere  Versuche  dar- 

fetban.  Paraffin  in  einer  geschlossenen  Glasröhre  mehrere  Tage  hin- 
urch  auf  150—200°  G.  erhitzt,  veränderte  sich  nicht  Paraffin  aus  einer 
nicht  zu  geräumigen  Retorte  umdestillirt,  liess  nur  wenig  bränolichen 
Rückstand  und  noch  viel  unbedeutender  fiel  derselbe  aus  beim  Umdestilliren 
in  einem  Strome  Kohlensäure. 

In  drei  Versuchen  wurde  höher  erwärmtes  Paraffin  mit  Wasser,  das 
wenigstens  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Paraffins  erwärmt  worden  war» 
schnell  gemischt  und  die  Temperatur,  die  das  Wasser  dadurch  annahm, 
bestimmt 

Die  speoifische  Wärme  des  Paraffins  stellte  sich  nach  diesen  Versuchen 
(im  Mittel  «0,683)  als  ziemlich  hoch  heraus.  Es  muss  ihm  dieser  Eigen- 
schaft wegen,  verbunden  mit  dem  hohen  Siedepunct,  die  Tauglichkeit  zur 
gleichmässigen  Erhaltung  von  Temperaturen  zwischen  100°  und  etwa  250°  G., 
welche  bei  chemischen  Operationen  vielfach  vorkommen,  zugesprochen  werden. 

Bei  Destillation  in  einem  Strome  getrockneter  Kohlensäure  ging  eine 
Menge  bei  150° G.  über;  der  Schmelzpunct  dieses  Theils  war  43° G.  Bei  200° G. 
ging  ziemlich  viel  über;  der  Schmelzpunct  war  44,5°  G.,  während  der  Rück- 
stand bei  53,5°  G.  schmolz.  Noch  mehr  destillirte  ab  bei  250°  G.  Das  Destillat 
hatte  den  Schmelzpunct  45°  G.,  der  Rückstand  in  der  Retorte  schmolz  bei 
54°  G.  Die  grösste  Menge  läset  sich  bei  etwa  300°  G.  übertreiben.  Dieses 
DestUlat  hatte  einen  Schmelzpunct  von  53°  G.,  der  bräunliche  geringe  Rück- 
stand einen  solchen  von  55°  G.  Das  Destillat,  das  hei  150°  G.  gewonnen 
wurde  (Schmelzpunct  43°  G.),  enthielt  85,20  Proc.  G  und  14,81  Proc.  H.  Dies 
entspricht  der  Formel  6nHs]i 

Es  geht  aus  diesen  Beobachtungen  hervor,  dass  in  dem  Paraffin  ver- 
schiedene KohlemiMSsetStoffe  (6nHsa)  vorkommen,  oder  auseinander  ent- 
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standen  sind,  welchen  verschiedene  Siedepuncte  zukommen,  und  dass  den 
Producten  von  höherem  Siedepunct  auch  der  höhere  Schmehpunct  entspricht. 

(Schweiz,  pol  Z.  13  (1868),  66.) 


Bntsteht  aus  der  Gtarbs&ore  des  Smnaolu  GtaUnBoaure  tmd  Pyro- 
CkhUttSBaure  Oder  xüohfeP  Von  BoUey  und  Bahr.  —  Die  Resultate  sind 
kurz  zQsammengefasst  folgende: 

1)  Ein  wSssriges  Extraet  sicilianiscfaen  Snmachs  worde  mit  Sehwefel- 
sftnre  in  der  Wärme  behandelt,  die  SchwefelsSnre  mit  kohlensaurem  Baryt 
entfernt,  das  Filtrat  concentrirt  und  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen.  Die 
Flüssigkeit  war  syrapartig,  schmeckte  süsslich  and  zngleich  adstringirend, 
setzte  aber  nichts  K^stallinisches  ab.  Durch  Aufnehmen  in  Wasser,  Ver- 
setzen der  Ldsnng  mit  Bleizuckerlösung  erfolgte  ein  Niederschlag,  der  nach 
dem  Sammeln  und  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt,  durch  einen  Schwefel- 
wasserstoff-Gasstrom  zersetzt  wurde.  Die  zum  Kochen  erhitzte  und  vom 
Schwefeiblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  eingedampft  bis  sie  ziemlich  con- 
centrirt war.  Nach  einigen  Tagen  setzte  sich  ein  braunes  Kiystallconglo- 
merat  darin  ab.  Die  Krystalle  wurden  in  Weingeist  aufgelöst,  die  Lösung 
mit  lliierkohle  gekocht  und  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  schieden  sieh  nach 
dem  Eindampfen  viel  hellere  nur  blassgelbe  Krystalle  ab;  sie  zeigten  aUe 
Beactionen  der  Gallussäure  (im  Mittel  C»- 48,45  Proc,  H«3,82Proc.);  wenn 
wegen  der  unvollkommenen  Reinheit  der  Krystalle  die  Analysen  nicht  mit 

grösserer  Schärfe  auf  die  Formel  GiHe^s  passen,  so  geben  sie  doch  im 
usammenhang  der  Umstände  vollste  Gewissheit  über  die  Indentität  des 
Körpers  und  der  Gallussäure.  Durch  Sublimation  der  nicht  ent&bten 
Krystalle  wurde  IVrogallussäure  erhalten,  wie  unten  näher  gezeigt  werden 
wird.  —  2)  Weil  die  Ausbeute  sehr  gering  war  und  es  nur  daraidP  ankam, 
die  Bildung  der  Pyrogallussäure  nachzuweisen,  wurde  eine  neue  Partie  Sumach 
mit  Weingeistäther  ausgezogen ,  das  Extraet  scharf  getrocknet ,  mit  Sand 
gemengt  und  in  kleinem  Portionen  in  einem  Kohlensäurestrom  der  Subli- 
mation unterworfen.  Die  condensirten  Dämpfe  bildeten  lockere,  weisse, 
spiessige  und  blättrige  Krystalle,  während  an  dem  Retortenhalse  stets  eine 
kleine  Menge  bräunhchen  Oels  sich  bildete,  das  beim  Sammeln  der  Krystalle 
diese  stellenweise  ein  wenig  färbte. 

Die  Säure,  sowohl  die  aus  dem  Extraet  wie  die  aus  der  Gallussäure 
sublimirte,  verflüchtigte  sich  bei  etwas  über  200°  C.  (Das  Brenzcatechin  oder 
die  Oxyphensäure  bei  100— 120°  G.)  Die  concentrirte  Lösung  derselben  zu 
KaUcmtlch  getröpfelt  gab  eine  rothCf  8i)äter  dunkelbraune  Färbung.  (Brenz- 
catechin färbt  die  Kalkmilch  grün)  Mit  Chloralkalien  wurde  die  grüne  für 
das  Brenzcatechip  charakteristische  Färbung  nicht  erhalten.  Durch  Eisen- 
oxvdulsalzlösung  wurde  eine  schöne  blaue  Färbung  erhalten.  Eisenoxyd- 
Salzlösungen  wurden  schwarzblau  (mit  Brenzcatechin  dunkelgrün);  Lösung 
von  weinsaurem  Antimonoxydkali  erzeugte  einen  deutüchen  Niederschlag 
(Brenzcatechin  liefert  diesen  nicht).  Zwei  Analysen  des  Sublimats  ergaben 
die  Formel  der  Pyrogallussäure  ^eHeOa.  Es  fallen  hiermit  alle  Zweifel  an 
der  Identität  der  sublimirten  Säure  mit  der  Pyrogallussäure  dahin. 

(Schweiz,  polyt  Z.  13  (1868),  67.) 


Zur  Oesohichte  des  BenylenB.  Von  A.  Bauer  und  E.  Verson.  — 
Reines  Triamylen  wurde  in  Aether  gelöst,  und  die  Lösung  durch  eine 
Kllltemischung  auf  17°  unter  Null  abgekühlt,  hierauf  tropfenweise  die  fttr 
das  Triamylenbromid  berechnete  Menge  von  Brom  zugegeben,    und  die 

ganze  Masse  nach  einiger  Zeit  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  alkoho- 
scber  Kalilösung  geschüttelt,  wobei  sich  viel  Bromkalium  abschied.  Nun 
wurde  die  ganze,  mit  Kalilösung  übersättigte  Flüssigkeit  nach  Verjagung 
des  Aethers  längere  Zeit  auf  100°  C.  erwärmt,  dann  destillirt,  und  das 
Destillat  mit  Wasser  zersetzt  Die  abgeschiedene  ölige  Schicht  enthielt 
noch  einige  Procente  von  Brom  und  Sauerstoff,  welche  letzterer  wohl  von 
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einem  gemischten  Aetber  OisHi».  €sH5^  faerrUhrie.  Der  fliichtifere  Thett 
dJeeer  Öligen  Schicht  warde  nun  darch  längere  Zeit  in  einer  zugescnmolzenen 
Glasröhre  mit  alkoholischer  KalilOBung  und  schliesslich  zu  wiederholten 
Malen  mit  Natrium  erwärmt,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen.  Zur  Analyse  wurde  der  von  verschiedenen 
Bereitungen  berriihrende ,  bei  22^—228°  C.  siedende  Theil  der  Flüssigkeü; 
genommen,  sie  ergab  die  Zusammensetzung:  Ci&Hs«. 

eiiH«oBra  f  2K0H  »  2KBr  +  eisHu  +  2Hs^.  Der  Kohlenwasserstoff 
ist  somit  auf  dieselbe  Weise  aus  Triamylen  gebildet  worden,  wie  das  Ba- 
tylen  aus  Diamylen.  Das  Benylen  hat  oei  0^  eine  Dichte  von  0,9114  und 
verbindet  sich  mit  Brom  ebenso  heftig  wie  dasEutylea  und  wie  die  Kohlen- 
wasserstoffe der  Amylenreihe  selbst,  und  bildet  ein  Bromid  von  der  For* 
mel:  €i5H2BBri.  Lässt  man  auf  dieses  eine  alkoholische  Kalilösung  einwir- 
ken, so  wird  es  sehr  schnell  unter  Abscbeidung  von  Bromkalium  aersetzt« 
und  verfahrt  man  weiter  genau  so  wie  bei  der  Bereitung  von  Benylen  aus 
Triamylen  angegeben  wurde,  so  erhält  man  ^inen  bei  etwa  220°  C.  sieden- 
den Kohlenwasserstoff  6i5H'i6. 

Derselbe  besitzt  einen  schwachen  eigeuthilmlichen  Geruch,  ist  leichter 
als  Wasser  und  lOslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aus  den  angeführten  Versuchen  geht  hervor,  dass  das  Benylen  aus 
Triamylen  auf  dieselbe  Weise  entsteht,  wie  das  Kutylen  ans  Diamylen,  und 
es  ist  gewiss  wenig  wahrscheinlich,  dass  die  beiden  Kohlenwasserstoffe 
Benylen  und  Rutylen  in  zwei  verschiedene  homologe  Reihen  zu  stellen  sind. 

Man  konnte  ihnen  folgende  Formeln  zuertheilen. 

CsHiol  aHol  JI'o'M  C5H9I  p « 

caof       C.H«)       ^:«-f       c.m\  c*"' 

Diam}'len        Rutylen  Triamylen  Bensylen 

(Akad.  Z.  Wien.  (ISOS),  57.) 


110 


Stryohxiin  und  Bchwefblammonium.  Von  A.W.  Hofmann  -- 
Vermischt  man  eine  kalte  gesättigte  LOsung  von  Strychuin  in  starkem  Al- 
kohol mit  einer  alkoholischen  LOsung  von  Schwefelammoniuni ,  welche 
freien  Schwefel  enthält,  so  sieht  man  schon  nach  kurzer  Zeit  in  der  Flüs- 
sigkeit glänzende  lO'ystallflitter  erscheinen  und  nach  zwOlf  Stunden  sind  die 
Wände  des  Gefässes  mit  schOnen,  oft  centimeterlangen  Nadeln  von  oranien- 
rother  Farbe  bedeckt,  welche  man  nach  dem  Abmessen  der  Mutterlauge  nur  mit 
kaltem  Alkohol  abzuspülen  braucht  um  sie  rem  zu  erhalten.  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser,  Alkonol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  vollkommen  un- 
lÖsUch,  Sie  haben  die  Zusammensetzung:  GäiH^sN^O-iBsSs.  Mit  starker 
Schwefelsäure  übergössen  entfärben  sich  die  Krystalle  und  scheiden  auf 
Wasserznsatz  klare  Oeltropfen  von  Wasserstoffliyperoxyd  ab.  Chinin,  Cln- 
chonin  und  Brucin  geben  unter  gleichen  Umständen  keine  entsprechenden 
Verbindungen.  (Deut.  ehem.  G.  Berün.  1S68,  81.) 


BemsteinBäure  aus  Chlorpropionsäure.  Von  A.  £11  er  und  H. 
Wichelhaus.  —  Die  ans  Chlorpropionsäure  mit  Cyankalium  darfeetellte 
Bemsteinsäure  schmilzt  bei  129,5  ,  sie  lOst  sich  bei  gewöhnlicher  \^^rme  In 
5  Th.  Wasser  und  giebt  als  Kalisalz  keinen  Niederschlag  mit  Eisenchlorid. 
Ihr  Silbersalz  bräunt  sich  wenig  beim  Trocknen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1868,  98.) 


lieber  Bucheziholstheerkreoeot.  Von  S.  Marasse.  —  Leitet  maii 
Kreosotdampf  über  erhitzten  Zinkstanb,  eo  erhält  man  eine  Flüssigkeit  die 
sich  in  Toluol  und  Anisol  zerlegen  lässt.  Das  Toluol  kann  nur  aus  Kre- 
^Utlkohol  entStauden  sein.    Salzsäure  giebt  bei  150°  mit  Kreosot:  Chlor- 
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m^tbyJ»  Brenzcatechin  und  KresylalkohoL     Schmelzendes  Kali  bildet  mit 
JCrsosot:  Brenzcatechin  and  Krevylnlkohol.    (Vergl  d.  Z  N.  F.  4,  393.) 

(Deat.  ehem.  G.  Berlin.  1868»  99.) 


Menaplitli^laxnixi.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Die  Vig'bindang  ent- 
steht, weftQ  man  eine  alkoholische  Lösanf  von  Menapktothiamid  6iiB»KS 
mit  Salzsäure  und  Zink  behandelt  bis  sich  nur  wenig  Schwefelwasserstoü' 
noch  entt^ickelt  und  dann  die  Base  mit  Natronlauge  nach  Vertreibung  des 
Alkohols  (bei  100°)  fallt,  wieder  in  Salzsäure  lOst  und  wieder  tällt.  Das 
Menaphti^Umin  eiiHQNH2  siedet  bei  290--293''  und  ist  eine  stark  KohleD- 
säure  anziehende  und  sich  bald  gelbfUrbende  Flüssigkeit  9iiHi9NH2.HCI 
krystallisirt  in  langen  schwaclösliäen  J^Udeln.  Mit  Platinchlorid  giebt  es 
einfiD  gelben,  krystallinischen  Niederschlag  2(CtiH9Nll2.HCl)PtCli.  Auch  das 
schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  der  Base  krystlalisirt  gut.  Mit  Schwe- 
felkohlenstoff giebt  sie  eine  weisse  Krystallmasse.  Mit  alkohol.  Natron  und 
Chloroform  entsteht  heftiff  riecliendesTonnomenaphtylDitrfl.  Thiobenzamid 
giebt  mit  Wasserstoff  auch  Benzylamin. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin    186$,  1004 
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ICenaphtoxylB&are  (NftphtallnearboxyUiaiire),  Von  A.  W.  Hof- 
maoB  und  0.  Olshausen.  —  Die  Verf.  haben  diese  Säure  nach  dem  Ver- 
fahren von  Merz  dargestellt  und  den  Schraelzpunot  der  erhaltenen  Säue 
bei  160°  gefunden.  Das  aus  ihr  gebildete  Menaphtoxylamid  schmolz  bei 
203"^,  das  Ba<^  Hof  mann  dargestellte  bei  204°,  nicht  244°,  wie  fälschlich 
asgegeben  worden  ist.  (Deut.  ehem.  G.    Berlin,  1868,  102.) 


ABthraoenfarbstoffe.  Von  C. Graebe  und  C.Liebermann.  —  Die 
Verf.  haben  bei  der  Behandlung  des  Purpurin  GuHs^s«  öuHsfOHls  0"s 
mit  Zinkstaub  und  der  aus  Rhabarber  gewonnenen  Chrysophansäure,  der  sie 
nach  ihren  Analysen  die  Formel  614H8O4  «=6i4H6.(H6^)26^  2  (isomer  mit  Ali- 
zarin) geben,  ^nMrar^n  dargestellt.  Die  Verf.  geben  ferner  der  Benzoylchry- 
sophans&ure  die  Formel;  6i4H6.(67H50.0)2.0"2  und  der  Chrysamminsäure  =- 
Tetranitrobioxyanthrachinon  «  Gt4H2(NO2)4.(H0)2^"2.  Daher  giebt  auch  das 
Alo¥n,  welches  mit  Salpetersäure  Chrysamminsäure  liefert,  mit  Zinkstaub  An- 
thracen.  Das  Oxanthracen  ^  GxaYU^'  2  von  Anderson  halten  die  Verf.  für  das 
'Anthrachinon.  Gentiansäure  G14H10-O5  und  Fuxanthon  62oHia06  liefern,  mit 
'Zinkstaub  behandelt,  andere,  noch  nicht  untersuchte  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Hieran  schliessen  die  Verf.  eine  Betrachtung  über  den  Grund  der  Fär- 
bung organischer  Verbindungen  und  kommen  zu  dem  Schluss,  dass  die 
V^rschluckung  gewisser  Lichtstrahlen  einer  innigeren  Bindung  des  0  oder 
N  in  seltenen  lallen  anch  des  C  (Chrysen)  unter  sich  oder  von  Stickstoff 
zu  Sauerstoff  zuzuschreiben  ist.  (Deut.  ehem.  G.    Berlin,  1868,  104.) 


Aldehydoxydatlon.  Von  SchOnbein.  —  Der  Verf.  zeigt,  dass  ebenso 
wie  das  Benzaldehyd  auch  ÄceiyU  und  besonders  Valeraldehyd  bei  ihrer 
Anziehung  des  Sauerstoffs  im  Sonnenlicht  diesen  erst  zu  Ozon  verdichten, 
ehe  sie  sich  mit  ihm  verbinden.  Das  Ozon  ist  leicht  durch  Guajaklösung 
oder  Jodkaliumkleister  naehzuweisen.  (Gott  Nachr.  1868,  246.) 


BlauBaureerkenniaig.  Von  Schönbein.  —  Der  Verf.  benutzt  die 
von  Pag^enstecher  gemachte  Beobachtung,  dass  blausliurehaltige  Guajak- 
lösung Kupfersalzlösungen  bläut,  zur  Erkennung  der  Blausäure.  Wird  Fil- 
trirpapier  mit  frisch  bereiteter  Guaiakfösung  von  3  Proc.  H.irzgehalt  getränkt 
ttotl  nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  mit  einer  Rupfer vitriollOsung 
von  Vio  Proc. 'Salzgehalt  benetzt,  aa  wird  dies  von  sehr  geringen  Mengen 
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Blansänre  noch  geblSnt.  Die  Wirkung  beraht  anf  folgender  Thatsaeiie: 
3  CuO  -f  2  HCy  «  Cu4Cy,CuCy  +  2  HO  +  0,  der  Sauerstoff  wird  dann  von  der 
Goajaklösang  verdichtet  nnd  aufgenommen.         (CK)tt  Nachr.  1868,  252.) 

WaBserstofilBiiperozyderkenntiiig.  Von  SchOnbein.  —  Guajaklö- 
sung  mit  Blutkörverehen  oder  mit  dem  wftsserigen  Auszug  von  Gerealien, 
ganz  besonders  Maizauszug  (gekeimte  Gerste),  gemischt,  blSut  sich  mit 
Wasserstoffsuperoxyd.  Wasser,  welches  nur  ein  Zehnmilliontel  Superoxyd 
enthäit ,  wird  gebl&nt,  wenn  man  bis  zur  Trübung  frisch  bereitete  Gua|ak- 
lösung  und  etwas  concentrirt«n  Malzauszug  zusetzt.  Durch  dieses  IGttel 
kann  man  leicht  erkennen,  dass  Alkohol  im  SannenÜchf  sogleich  ans  der 
Luft  Sauerstoff  verdichtet,  ebenso  Zink,  welches  mit  Wasser  und  Luft  in 
Berührung  ist  (GOtt.  Nachr.  1868,  254.) 


XohlenBtoiffbestimmting  Im  Graphit.  Von  Gintl.  —  1.  Methode. 
Eine  gewogene  Menge  fein  geriebenen,  bei  150—180^  C.  getrockneten  Gra- 
phits wird  in  ein  10—12  Cm.  läufiges,  circa  1  Cm.  weites  ROhrchen  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  gebracht,  aas  einerseits  zugeschmolzen  nnd  vortheil* 
haft  zu  einer  massigen  Kugel  aufgeblasen  ist.  Es  wird  nun  eine  unseflUir 
das  20  fache  des  verwendeten  Graphits  betragende  Menge  vorher  gegttthten 
reinen  Bleioxydes  in  das  Böhrcben  gebracht  und  dasselbe,  so  beschickt, 
gewogen.  Nachdem  mit  Hilfe  eines  Mischdrathes  das  Bleioxyd  mit  dem 
Graphit  möglichst  inni|:  gemengt  wurde,  wird  das  Btfhrchen  vor  einer  Ge- 
blSselampe  oder  mit  Hilfe  einer  guten  Löthrohrflamme  nun  so  stark  nnd  so 
lange  erhitzt,  bis  sein  Inhalt  völlig  geschmolzen  und  kein  Schäumen  des- 
selben mehr  wahrnehmbar  ist.  Ans  dem  Gewichtsverlust  wird  die  Kohlen- 
säure bestimmt  —  2.  Methode,  Man  mengt  eine  gewogene  Menge  des  zu 
untersuchenden  feinpulverigen  Graphits,  der  zu  diesem  Ende  nicht  getrocknet 
zu  sein  braucht,  aufs  innigste  mit  einem  Ueberschusse  von  salpetersaurem 
Kali,  trägt  das  Gemenge  in  einen  Porzellantiegel  ein  und  erhitzt  so  lange 
bis  kein  unveränderter  Graphit  mehr  wahrnehmbar  ist  Die  erhaltene  Schmelze, 
die  nun  allen  Kohlenstoff  des  Graphits  als  an  Kali  gebundene  Kohlensäure 
enthält,  kann  behufs  der  Bestimmung  dieser,  entweder  geradezu  mit  Ver- 
meidung Jeglichen  Verlustes,  in  einen  Kohlensäure-Bestimmuuffsapparat 
gebracht  werden  nnd  durch  Zersetzung  mit  Salpetersäure  die  Kohlens&ure 
ausgetrieben  und  aus  dem  Verluste  bestimmt  werden,  und  diesem  Verfahren 

gebt  Verf.  entschieden  den  Vorzug,  oder  aber  man  kann  in  der  wässerigen 
)8ung  der  Schmelze  durch  Fällen  mittelst  ChlorcalciumlOsung  die  Kohlen- 
säure als  Kalksalz  fällen,  und  die  Menge  dieses  auf  gewOhnUohe  Weise  ad- 
dimetrisch  bestimmen.  (Akad.  z.  Wien.    57  [1868].) 


COilorbenaiL  Von  N.  Zinin.  —  Das  Chlorbenzil  (ei4Hio^C]9)  wird  in 
alkoholischer  LOsun^  leicht  durch  Zink  und  Salzsäure  oder  in  essigsaurer 
Lösung  durch  Zinn  m  DeoxybenzoYn  614H4S-8'  verwandelt. 

GuHtoOCb  +  2Hi  =  6t4HuO  +  2fla. 

(Akad.  z.  St.  Petersburg.    [18681.    13,  32.) 


I 


Oymudlber  und  SohweMchloirör.  Von  B.  Schneider.  ^  t  Th. 
Schwefelchlorür  (gemischt  mit  10—12  Th.  Schwefelkohlenstoff)  und  2  Th. 
Cyansilber  wirken  lebhaft  auf  einander  ein  und  es  entsteht  Einfaoh-Sohwefel- 
cvan  (6N>i^  neben  einer  zersetzliehen  Verbindung  (Xanthant).  Diese  Ver- 
bindungen bleiben  im  erwärmten  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  werden 
daher  leicht  vom  Chlorsilber  getrennt  Die  zersetzliche  Verbindung  fi^eht 
bald  in  eine  orangerothe,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff unlösliche  Verbindung  über.  (Akad.  z.  Berlin.  1868,  31.) 
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..  Ueber  die  dlxoote  UmwBadlunff  des  Aethyleodldovcdodün  inGHy- 
ool.  Von  Maxwell  Simpson.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd 
und  Wasser  auf  Aethylenehlorolodür  6aELClJ  entsteht  nicht,  wie  der  Verf. 
erwartete,  gechlorter  Alkohol  (älyoolchlorhydrin)  6sH4Cl»H'0^>  sondern  Gly- 
col.  Der  Y  ersuch  wurde  auf  folgende  Weise  ausffeftlbrt :  Gleiche  Molecttle 
des  ChlorojodUrs  und  feuchten  Silberoxyds(AgH0)  wurden  in  zugeschmol- 
zenen GefHSsen  24  Standen  auf  160—200°  erhitzt»  dann  filtrirt  und  die  Flüs- 
sigkeit der  Destillation  unterworfen.  Nachdem  das  Wasser  übergegangen 
war,  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  180°  und  jetzt  destillirte  bis  220° 
eine  beträchtliche  Menge  einer  syrupförmigen  Flüssigkeit  über,  die  der  Verf. 
als  Glycol  erkannte.  Dasselbe  Resultat  wurde  erhalten,  als  1  Mol.  des  Chloro- 
jodUrs mit  2  Mol.  Silberoxydhydrat  erhitzt  wurden.  Als  das  Product  des 
ersteren  Versuches  destillirt  wurde,  ging  nach  dem  Wasser  eine  kleine  Menge 
Salzs&ure  über.  Die  Bildung  dieser  S&ure  lässt  sich  nicht  anders  erkl&ren, 
als  durch  die  Annahme,  dass  das  Ohlorojodttr  das  Wasser  ebenso  zersetzt, 
wie  das  Silberoxyd,  von  dem  nur  die  BKlrte  der  zur  vollständigen  Zersetzung 
erforderlichen  Menge  vorhanden  war.  Der  Verf.  hat  sich  aber  auch  durch 
einen  directen  Versuch  Oberzeugt,  dass  das  Aethylenchlorojodttr  schon  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100—220°  vollständig  zersetzt  wird.  Dabei  bildet 
sich  Glycol,  aber  die  Quantität  desselben  ist  gering,  well  ein  Theil  dessel- 
ben durch  die  bei  der  Reaction  gebildete  Jodwasserstoffsäure  in  Aethylen- 
jodür  verwandelt  wird.  (PhiL  Mag.  35  Nr.  237,  282.) 

Untenniohtmgen  über  das  DünetbyL  Von  W.  H.  Darling.  —  Der 
Verf.  hat  dieVersoche  von  Schorlemmer  mit  grösseren  Quantitäten  von 
Dimethyl  wiederholt.  Dieses  wurde  durch  Electrolyse  von  essigsaurem  Ea- 
Üum  bereitet  und  mit  Kalilauge,  rauchender  und  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
gereinigt  £s  wurde  darauf  mit  dem  gleichen  Volumen  Chlorgas  gemischt 
aem  zerstreuten  und  später  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Sobald 
der  Inhalt  der  Flaschen  ganz  farblos  geworden  war,  wurden  diese  zur  Ab- 
sorption der  Salzsäure  unter  warmem  Wasser  geöffnet  und  der  nicht  absor- 
birte  Theil  in  einen,  etwas  festes  Kalihydrat  enthaltenden  Recipienten  ge- 
leitet und  hier  mit  Hilfe  von  Eis  und  Kochsalz  condensirt  Auf  diese  Weise 
wufden  100  Grm.  Chlorid  bereitet,  welches  durch  Destillation  in  zwei  Theile, 
einen  unter  und  einen  über  30°  siedenden,  zerlegt  wurde.  Von  dem  ersteren 
wurde  durch  weitere  Fractionirung  eine  bei  11—13°  siedende  Portion  erhal- 
ten ,  deren  spec.  Gewicht  -«  0,9253  bei  0°  war.  Das  spec.  Gewicht  des 
Chloiüthyls  ist  nach  Pierre  »  0,9241.  —  Das  unter  30°  siedende  Chlorid 
wurde  durch  Erhitzen  mit  essigsaurem  Kalium  und  Eisessig  in  den  Essig- 
äther verwandelt.  Dieser  siedete  bei  74—75,5°  und  lieferte,  mit  Barythydrat 
erhitzt ,  einen  Alkohol ,  der  bei  78°  vollständig  ttberdestlllirt  war.  Dieser 
war,  übereinstimmend  mit  den  Beobachtungen  von  Mendelejeff  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  257),  fast  geruchlos  und  natte  bei  6°  das  spec.  Gewicht 
0,80302.  Das  von  Mendelejeff  aus  dem  Ausdehnnngscoemcienten  für 
diese  Temperatur  berechnete  spec.  Gewicht  des  Aethylalkohols  ist  etwas 
niedriger  «  0,80123.  Der  so  dargestellte  Alkohol  wurde  durch  Oxydation 
in  Essigsäure  verwandelt  und  deren  SUbersalz  analysirt.  —  Von  dem  höher 
siedenden  Chlorid  gingen  nach  mehrmaliger  fractionirter  Destillation  zwei 
Drittel  zwischen  57  und  59°  über.  Die  Aiudvse  dieses  Prodnctes  gab  Zahlen, 
die  genau  mit  der  Formel  des  gechlorten  Chloräthyls  8sH4Ck  Übereinstimm- 
ten. Das  spec  Gewicht  wurde  bei  6,5°  «^  1,198  gefunden.  Nach  Ref^- 
nanlt  liegt  der  Siedepnnct  des  gechlorten  Chloräthyls  bei  64°  und  sein 
spec.  Gewicht  ist  »  1,174  bei  17°.  (Chem.  News,  1868,  247.) 

Qynthefle  aromatisoher  Saure.  Von  L.  C  a  r  i  u  s.  —  Bei  der  Oxydation 
des  Benzols  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhält  man,  wie  früher  mit- 
getheilt  ist  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  629),  Ameisensäure,  Kohlensäure,  Ben- 
zoesäure und  PhUUsaure  €•06-6^4  {nicht  Oxybenzensäwre).    Die  Phtatoäure 


(806 

eotet^t  att^  Mu  BeoBOfsaftore  bei  Geij^ettwftrt  vom  AiMifleBflto  D«rVerf. 
hfkt  sich  tiberzenfft,  dass  aach  Bensoesäure  allein  ozydirt  Sohleneäare  nad 
Ameiflensäcire  üelert  and  daher  auch  Phtalsäure  in  beträchtlicher  Menge:   . 

Cblorbenzol  oxydtrt  sich  aach  leicht,  es  entsteht  eine  chlorhaltige  Chinon- 
Verbindung,  eine  chlorhaltige  (Parachlorbenzoesänre)  und  2  chlorfreie  Säuren, 
darunter  Phtalsäure.  Es  ist  somit  der  Weg  gezeigt  zwei  Verbindungen  zu 
vereini^n ,  indem  man  aus  einer  jeden  Wasserstoff  abscheidet  durch  Oxy- 
dation desselben  zu  Wasser.  Femer  erklärt  der  Verf.,  dass  bei  der  Oxy- 
dation des  Benzols  keine  Betizensäure  entsteht,  und  schHesst  sich  sogar  der. 
Ansicht  Kekul^'s  an,  dass  es  Überhaupt  keine  Benzensänre  giebt. 

l Verein  z.  BefÖrd.  d.  Naturwissensch.  Marburg.   1868,  18 ) 


Txiamidophftnol.  Von  C.  Heintzel  -^  Der  Verf.  -wiederholte  die 
Reduction  der  Pikrinsäure  nach  Laute  mann 's  und  seinem  Verfahren  (diese 
Zeitschr.  N.Fi  3,338)  und  analyairte  das  salzsaure,  jodwasserstoffsaure  and 
schwefelsaure  Saks  des  in  beiden  Fällen  erbalteaen  Triamid<H»henols  und 
findet  die  Angabe  von  Lautemann  and  Gau  he  (diese  Zeitschr.  K.  F. 
4,  90),  welche  einen  Austritt  der  ^H-Gruppe  aus  den  Trinitrophenol  be- 
hauptet hatten,  nicht  bestätigt,  wohl  aber  seine  früheren  Beobachtungen,  die 
diesen  Austritt  verneinteit  Bei  der  Reduction  des  Trinitrophenols  mit  Jod- 
wasserstoff oder  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  daher  stets  Salze  des  Tri- 
amidophenols  eflHsi(OH)iNH«)3.  (Deut   ehem.  Q.   Berlin.    1868,  111). 


TTeber  das  Warmedorohlasson  des  ChlorkaliuniB.  Von  G.  M  ag n  n  s. 
—  Ein  grosser,  sehr  schwach  röthlicher  Chlorkaliumkrystall  (Sylvln)  aus 
Stassfurt,  dessen  eine,  etwas  gekrümrate  Fläche  eben  geschliffen  war,  liess 
bei  26  Mm.  Dicke  von  einem  Gefliss  mit  kochendem  Wasser  76  Proc,  von 
einer  L  o  c  a  t  e  1 1  i  'sehen  Lampe  7 1  ,S  Proc.  Wärme  durch.  Eine  26  Mm.  dicke 
klare  Chlomatriumplatte  (von  Stassfurt)  liess  von  der  Wärmequelle  von  100° 
72,2  F^oc,  von  Locatelli*B  Lampe  79,5  Proc.  durch.  Auch  die  anderen 
Eigenschaften,  die  Wärme  der  verschiedenen  Quellen  in  gleichem  Maasse 
durchzulassen,  besitzt  das  Chlorkalium  in  demselben  Maasse  wie  das  Stein- 
salz. (Deut.  ehem.  Ges.   Berlin.   1868,  129.) 


KrystalUairtes  Alsarothpolver  und  Antimonoxyohlorür.  Von  L. 
Schaeffer.  —  Werden  3  Mol.  Alkohol  und  t  Mol.  Antimonchlorilr  ein- 
gescbloflsen  aaf  150^  erhitzt,  so  entsteht  neben  Aethylchlortir  und  Salzsäure 
2SbOCl -f  SlhOs.(Algarothpulver)   in  Krystallen ,  die  dem  zwei-  und  ein- 

fliedrigen  System  angehören.  Es  sind  nahezu  rechtwinklige  rhombische 
rismen,  auf  deren  scharfen  Kanten  ein  Flächenpaar  (Au^tpaar)  mit  schief- 
laufender Kante  aufgesetzt  ist.  Wird  t  Mol.  Alkohol  mit  1  Mol  Aatimon- 
chlorUr  mehrere  Stunden  auf  tbO""  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Chlor&thyl 
und  Salzsäure  SbOCl  in  Krystallen.  Diese  sind  in  Alkohol  und  Aether 
unlöslich,  in  Wasser  etwas  zersetzlich  in  Algarothpulver  und  Salzsäure. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.   1S68,  135.) 


lieber  die  Bestiinmiulg  des  Hangaagehaltes  in  Siaen  und  Xüsen- 
eraen.  Von  Prof.  Eggerts.  —  Zur  Analyse  wurden  3  Grm.  Eisen  oder 
Stahl,  die  dureh  ein  Sieb  von  höehstens  0,2  Dem.  Linien  Lochweite  gesiebt 
waren,  in  emen  Becher  von  200  Cc.  Inhalt  geschüttet  und  45  Cc  Chlor- 
wasserstoffsäare  von  1,12  spec.  Gew.  hinzugefügt.  Durch  ein  halbstündig^ 
Erhitzen  bis  zum  Kochen,  wird  alle  vom  Eisen  gebundene  Kohle  in  Form 
von  Kohlenwasserstoffen  ausgetrieben,  somit  auch  die  Bildung  der  Humus- 
64ure  verbindert,  welche  der  Analyse  sonst  .schädlich  werden  könnte.  Ist 
aller  Geruch  nach  Kohlen  Wasserstoffen  verschwunden,  fügt  man  nach  Ab- 
kühlung bis  auf  30—40°  6  Cc.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  tiewicht  binzn. 
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Zar  Abflcbeidung  derlOeBelsänre  wird  zorlVoelrae  verdampft.  D7e  trockne 
Masse  bcgiesst  man  mit  15  Co.  Chlorwasser  und  ebenso  viel  Wasser,  erbitäst 
80  lan^e  znm  Kochen,  bis  kein  rothes  Pulver  mehr  sichtbar  ist.  Nach  Zu- 
satz  von  50  Cc.  Wasser  filtrirt  man  vom  unlöslichen  Rückstände  ab.  Im 
Fall  die  so  abgeschiedene  Kieselsäure  noch  rofh  gefärbt  ist,  zieht  man  das 
zurückgebliebene  Eisen  mit  starker  ChlorwasserstoffsSure  aus,  vereinigt  beidö 
Losungen  in  einem  900  Cc.  fassenden  Becher,  bringt  ihr  Volumen  durch 
Zusatz  von  Wasser  aqf  500  Co.  und  neutraüsirt  unter  beständigem  Umrühren 
mit  Natriumcarbonat  bis  zur  entstehenden  Trübung,  die  dann  durch  einige 
Tropfen  ChlorwasserstoffsSnre  wieder  beseitigt  wird,  fügt  endlich  noch  3  Cc. 
ChlorwasserstoffsKure  hinzu.  FSllt  ohne  vorherige  Erwärmung^  mit  60  Cc. 
einer  gesättigten  Läsung  von  essigsaurem  Natron  Eisen  und  Thonerde  als 
basisch  essigsaure  Salze  aus  und  erhitzt  V^  Stunde  zum  Kochen.  W&hrend 
die  Lösung  noch  heiss  ist ,  bringt  man  den  Niederschlag  auf  zwei  Filter, 
jedes  von  5  V«  Zoll  Durchmesser,  wäscht  schnell  mit  kochendem  Wasser  aus, 
dem  man  '/2  Proc.  einer  gesättigten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  zu-» 
fügte.  Dem  Eisenniederschlage  ist  jedoch  stets  etwas  Mangan  beigemengt 
In  einem  Roheisen  von  11,5  Proc.  Mangangehalt  blieben  im  ersten  Nieder- 
schlage 0,2  Proc.  Mangan  zurück;  in  einem  Stahl  von  0,54  Proc.  nur  0,03 
Proc.  Bei  genaueren  Bestimmungen  ist  es  daher  rjlthlich  den  Eisennieder-^ 
schlaff  wieder  zu  lösen  und  die  Fällung  mit  Natriumacetat  zu  wiederholen. 
Die  Manganlösung  wird  auf  500  Cc.  Volomen  eingedampft,  auf  etwa 
50°  erwärmt  und  unter  Umrühren  mit  einigen  Tropfen  Brom  versetzt,  bis 
die  Flüssigkeit  vom  gelösten  Brom  gelb  gefärbt  ist.  Alles  Mangan  ist 
dann  als  Superox]^'dbydrat  ausgefällt.  Man  setzt  das  Gefass  anf  das  Was- 
serbad, rührt  einige  Mal  um,  lässt  absetzen,  tiltrirt  nach  verschwundener 
gelber  Farbe  ab  und  wäscht  gut  aus  mit  Wasser,  dem  man  1  Volnmprocent 
Chlorwasserstoffsäure  zusetzt,  zur  rascheren  Entfernung  des  Alkalis.  Der 
bei  100°  getrocknete  Niederschlag  besteht  aus  HO,  3Mn09,  enthält  also 
59.21  Proc.  Mangan.  War  der  Niederschlag  auf  ein  gewogenes  TUter 
gebracht,  so  erwärmt  man  dasselbe  vorsichtig  und  brennt  es  dann  wie- 
derholt stark,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt;  hierbei  erhält  man  MnO 
+  Mn02  mit  72,05  Proc.  Mangan.  Kobaltspuren  entdeckt  man  in  der  salz- 
sauren Lösung  durch  Niederschlagen  mit  KaUumnitrit.  Zur  Analyse  der 
Eisenerze  wird  1  Grm.  Substanz  fein  zerkleinert,  mit  kohlensaurem  Alkali 
geschmolzen ;  die  Kieselsäure  auf  bekannte  Weise  entfernt  und  die  Lösung 
wie  oben  beim  Eisen  angegeben  behandelt.  Ehe  die  Lösung  zur  Trockne 
verdunstet  wird,  oxydirt  man  mit  2  Co.  Salpetersäure  von  1,12  spec.  Gew. 
(Berg-  u.  Hüttenmänn.  Zeitung  durch  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  1B67, 154.) 


Naue  Methode  rar  Beetimmung  des  Kupferoxydulgehaltee  ixiOcu^ 
kaxifeiii.  Von  G.  Anbei.  —  Lässt  man  verdünnte  Sauers toffisäuren »  am 
besten  Schwefelsäure,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Silbeniitrat  auf  Kupfer^ 
oxydul  (Bothkapfererz)  einwirken,  so  spaltet  sich  dasselbe  genau  zur  Hälfte 
in  Kupferoxyd  und  in  metallisches  Kupfer.  Während  nun  ersteows  von  der 
Schwefelsäure  gelöst  wird,  wird  letzteres  vom  Silbemitrat,  unter  Absoheir 
dung  einer  äquivalenten  Menge  Silber,  in  Kupfervitriol  omgewaadeli,  wie 
aus  folgender  Formelgleichung  ersichtlich  ist 

CujO  4-  so»  —  Cu  +  OttOSOa ;  Cu  -|-  AgOSOa  —  Ag  +  CuOSO». 
Bei  der  Analyse  verfährt  man  am  besten  folgendermassen.  0,5  Grm.  zer- 
kleinerte Bothkupfererzkrystalle  oder  künstlich  dargesteütes  Kupferoxydul 
werden  in  einem  Porzellan tiegel  in  etwas  Wasser  vertheilt,  mit  1,3  Grm. 
zerriebenen  Silbernitrat  versetzt  und  noch  etwa  10  Cc.  Schwefelsäure  von 
17  Proc.  hinzugefügt.  Die  Zersetzung  beginnt  augenblicklich  und  ist  ge- 
wöhnlich schon  in  iVs— 2  Stunden  vollendet.  Man  bringt  dann  noch  etwas 
Wasser  hinzu,  filtrirtdas  abgeschiedene  Silber  ab,  wäscht,  trocknet  und 
wägt  es.  (Berggeist  durch  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  1867,  155.) 
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Ueber  die  G«rbB&ure  dar  Xiohenrind«.  Von  A.  Grabowski.  — 
Neben  dem  Eichenphlobaphen  ist  <üe  £iohengerbsäare  der  Hauptbestandth  eil 
der  Eichenrinde.  Sie  zerflUlt,  mit  yerdiinnter  Schwefelsäure  gekocht,  in 
Eichenroth  und  Zucker  von  der  ZnsammenBetzung  GuHisOo.  Uas  Eichen- 
roth  Ecigt  die  allgemeinen  Eigenschaften  jener  braunen  amorphen  K(Srper, 
die  man  auch  aus  andern  Gerbsäuren  erhält.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
lösKoh  in  Alkohol  und  Ammoniak.  Wenig  verschieden  vom  Eichenroth  ist 
das  Eichenphlobapheuy  welches  aus  der  mit  Wasser  erschöoften  Binde  mit 
Ammoniiüt  ausgezogen  und  durch  Salzsäure  gefallt  wird.  Die  ammoniaka- 
Usche  LösnnfiT  giebt  mit  Chlorcalcium  und  Chlorbar^m  braune ,  flockige 
Calcium«  und  Baryumverbindungen.  Bei  der  Oxydation  mit  schmelzendem 
Ealibydrat  entstehen  als  Endproduete  Phloroglucm  und  Protocatechusäure. 
Ein  Körper  mit  wenifi^er  Kohlenstoff  als  die  Protocatechusäure,  und  dessen 
Lösung  von  Eisenchlorid  nicht  grün»  sondern  zuerst  blau  gefärbt  wird, 
scheint  ein  Zwischenglied  des  Oxydationsprocesses  zu  sein.  Das  Eichen- 
phlobaphen  reiht  sich  so  einer  Anzahl  verwandter  Stoffe  an,  die  bei  der 
Oxydation  durch  Aetzkali  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  liefern.  Auf 
denselben  Kohlenstoffgehalt  bezogen  vergleicht  sich  ihre  Zusammensetzung 
folgendennassen:  6seHs4-0ia  Kastaoiengerbstoff:  GmHu^is  und  GmHs4-0^i3 
dessen  Oxydationsproducte ;  '6s0H24'Oi4  Eichenpnlobaphen ;  6mH9s-0ii  Ka- 
stanienrotii;  6t6Has-0ii  Batanhiaroth ;  6soHit-Oi2  Filixroth. 

(Akad.  z.  Wien.   [1867].   56,  387.) 


Zenetsong  der  Campheraauxe  durch  Aetskali.  Von H. Hlasiwetz 
und  A. Grabowski.  —  Durch  Erhitzen  camphersaurer  Alkalien  erhält  man 
Phoron;  durch  Schmelzen  mit  überschüssigem  Alkali  aber  bilden  sich  vor- 
nehmlich 3  Producte,  sämmtUch  Säuren.  Löst  man  die  Schmelze  von  Cam- 
ghers&ure  mit  der  3  fachen  Menge  Aetzkali  in  Wasser  und  übersättigt  mit 
chwefelsäure,  so  scheidet  sich  nur  wenig  von  einem  theerigen  Oel  aus, 
das  durch  ein  nasses  Filter  abgeschieden  werden  kann.  Aus  dem  Filtrat 
werden  die  Zersetzungsproducte  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen. 
Der  Aether  wird  abdestülui  und  aus  dem  Rückstand  der  flüchtige  Theil 
mit  Wasser  abdestillirt.  Das  durch  Ammoniak  gesättigte  saure  Destillat 
wurde  heiss  mit  einer  heissen  Lösung  von  Silbersalpeter  versetzt,  worauf 
im  Dunkeln  ein  Silbersalz  auskrvstaUisirte ,  das  kleine  warzige  Aggregate 
bildete.  Die  Analysen  der  Yert.  zeigen,  dass  es  buttersaures  Silber  oder 
ein  Gemisch  von  mesem  und  valeriansaurem  Silber  ist.  In  dem  in  der  Be- 
torte zurückgebliebenen  nicht  flüchtigen  Theil  befindet  sich  eine  Säure,  deren 
erhitzte  Lösung  ein  fast  unlösliches  Kalksalz  liefert,  während  in  der  Kälte 
alles  unverändert  bleibt.  Die  aus  diesem  Kalksalze  abgeschiedene  Säure 
bildet  farblose  Krystalldrusen.  Sie  ist  von  stark  saurem  Geschmack,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  ohne  KryiBtallwasser  und  schmilzt 
bei  114°.  Aus  den  Analysen  der  Säure,  des  Kalk-  und  Silbersalzes  resol- 
tirte  fHr  die  Säure  die  Formel  67Hi2^i,  die  Formel  der  sogenannten  Pime- 
lin^ure.  üeber  diese  sind  verschiedene  Angaben.  Den  Sehmelzpnnct  fand 
Laurent  bei  140°  (s.  Kolbe,  org.  Ghem.  2.  549;  Ann.  Ch.Phys.  66, 109), 
Bromeis  bei  134°,  Marsh  bei  114-115°,  Würtz  bei  130°,  die  Verf.  bei 
114°.  Nach  Gerhardt  bildet  sieh  beim  Schmelzen  der  Pimelinsäure  mit 
Kaühydrat  Valeriansäure  und  Oxalsäure.  Danach  wäre  die  von  den  Verf. 
gefundene  Fettsäure  vielleicht  nur  ein  secnndäres  Product  aus  derPimelin- 
äure,  nicht  em  primäres  aus  der  Camphersäure. 

In  der  von  dem  Pimelinsäuren  Kalk  getrennten  Flüssigkeit  befindet  sich 
noch  eine  dritte  Säure.  Die  durch  gelindes  Verdunsten -der  reinen  wässe- 
j*igen  Lösung  erhaltene  Säure  nimmt  keine  feste  Form  an ;  sie  ist  äusserlich 
der  Camphresinsäure  Schwanert*s  ähnlich,  giebt  aber  nicht,  wie  diese, 
mit  Silberlösung  eine  Fällung.  Ein  SUbersalz  entsteht  erst,  wenn  man  die 
coneentrirte  Lösung  mit  Ammoniak  gesättigt  hat.  Es  ist  weiss,  amorph 
und  wenig  veränderlich  an  der  Luft.    Mit  kohlensauren  Erden  erhält  man 
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Losungen  von  Salzen,  die  gommiariig  eintrocknen.  Die  etwas  abweichenden 
Zahlen  ans  den  Analysen  der  Säure,  ihres  Blei-  and  SilbersalzeB  machen  die 
Formel  6ioHio-05  wahrscheinlich»  die  einer  Oxycamphersänre  entspri&che. 
Ein  Versuch  der  Verf.  zeigt  (Schmelzen  der  SSure  mit  Kalihydrat),  cUiss'  sie 
kein  intermediäres  Product  der  Zersetzung  der  Camphersänre  ist,  ans  der 
dann  weiter  die  Pimelinsäure  entsteht.  Bei  der  trocknen  DestilLation  geht 
ein  dickflflssiges,  pfe£fermtinzartig  riechendes  Oel  ttber.  Kocht  man  dies 
anhaltend  mit  Wasser,  so  löst  sich  der  grösste  Theii  zu  einer  in  der  Hitze 
klaren  Flüssigkeit,  aus  der  feine  blätterige,  der  Benzoesäure  ähnliche  Kry- 
stalle  anschiessen.  Sie  zeigen  die  Zusammensetzung  des  Camphersäurean- 
hydrids. Die  von  ihnen  abgegossene  wässerige  Lösung  liefert  beim  Ver- 
dunsten wieder  einen  farblosen  Syrup  von  der  Zusammensetzung  und  dem 
Verhalten  der  ursprünglichen  Säure.  (Akad.  z.  l^en.  [1867].  56,402.) 


Zur  Kenntniaa  des  Ouaphera.  Von  G.  Malin.  ~  Wird  Kalium  in 
eine  Lösung  von  Gampher  in  Steinöl  eingetragen,  bis  die  Masse  sidi  ver- 
dickt, so  erhält  man  neben  einer  ziemlichen  Menge  einer  campherähnlichen 
Substanz  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Kaliumverbindung.  Diese  ist  das 
Kaliumsalz  der  Campholsäure.  Bisher  hatte  man  die  Campholsäure  aus 
Campher  nur  durch  Einwirkung  von  Natronkalk  auf  denselben  erhalten, 
nach  der  Gleichung:  6ioHi60-f-H2^»6ioHi8'62  (Campholsäure).  Bei  Ein- 
wirkung von  Kalium  kann  eine  solche  Wasseraddition  natttrUch  nur  auf 
Kosten  eines  2.  Molecttls  Campher  stattfinden,  wobei  Cymol  entstehen  mfisste : 

2eioHi6^=  GioHis^  +  6ioHt4. 

Mit  Sicherheit  hat  Verf.  jedoch  das  Cymol  nicht  nachffewiesen ;  dagegen 
bat  er,  wie  früher  schon  Baubigny  (diese  Zeitschr.  N.  F«  3,  71)  bei  der 
Natrinmeinwfarkmig  auf  Campher  Bomeol  befunden. 

(Akad.  z.  Wien.   [1867].  56,  398.) 

Ueber  Isodiüoitsäiire.  Von  G.  Malin.  —  Verf.  hat  aas  dem  durch 
SjMütung  des  Querdtrfns  erhaltenen  Isodnloit  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure die  Isoduldtsäure  GeHio-G«  erhalten.  Sie  besteht  aus  kömigen,  glas- 
artigen, durchsichtigen  Kristallen,  die  schon  im  Wasserbade  schmelzen.  Sie 
ist  kaum  in  Weingeist,  leicht  in  Wasser  löslich,  von  angenehm  saurem  Ge- 
Bchmaek,  ohne  reducirende  Wirkung  auf  eine  alkalische  Kupferlösung. 

(Akad.  z.  Wien.   [1867].  56,  395.) 


TTeber  die  Sohwefeliiiig  und  Xhitsohwefeliing  dar  anr  T»Ait%iyi^ing 
de«  I^aohtgasea  gebrauohteai  Kasse.  Von  Henning.  —  Der  Verf.  unter- 
nahm seine  Untersuchungen,  um  folgende  fünf  Beobachtungen  aufzuklären : 
1.  Frischer  Eisenstein  (LaMing'sche  Masse)  reinis^  das  Giis  langsam^  die 
Beinignngsfähigkeit  der  Masse  nimmt  nach  menrmaligem  (Gebrauche  zu. 
2  Alte  Masse,  welche  reich  an  Schwefel  ist,  absorbirt  Schwefelverbindungen 
sehr  reichlich.  3.  Tjänger  gebrauchte  Massen  werden  langsam  entschwetelt. 
4.  Die  gebrauchte  Masse,  welche  während  der  Benutzung  ein  fast  von  Am- 
moniak freies  Gas  lieferte,  giebt  beim  Entschwefeln  grosse  Mengen  von 
Ammoniak  aus.  5.  Auch  in  lange  {gebrauchten  Massen  finden  sich  nur 
Spuren  von  Sulfaten.  —  In  den  Gasremifi^em  werden  vorzttglich  die  Schwe- 
felverbindungen dem  Gase  entzogen  und  von  diesen  kommen  vor :  Schwe- 
felammonium, Schwefelkohlenstoff^  und  Schwefeli^anverbindnngen.  Schwe- 
felammonium wird  leicht  in  grosser  Menge  von  Wasser  aufgenommen,  in 
dem  Schwefelblumen  aufgeschlämmt  sind,  eine  Gasreinigungsmasse,  welche 
reich  an  Schwefel  ist,  also  eine  schon  öfter  gebrauchte  wird  deshalb  dem 
Gase  leichter  das  Schwefelammonium  entziehen ,  als  frischer  schwefelfreier 
Eisenstein.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  E2isenoxyd 
nimmt  der  Verf.  die  Bildung  der  Gruppe  FesSs  an  und  er  glaubt,  dass  dieses 
Eisensesquisnlfuret  hn  Stande  Ist,  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  und  den 
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Schwefelcyanverbindangen  zu  verbinden.  Briocrt  mau  nun  die  schwarze  Rei* 
nigongsmasse  an  die  Luft,  so  absorbirt  das  Schwefeleisen  Sauerstoff  und 
bildet  damit  scfawefligsaure  Eisensalze  (?);  zugleich  wird  das  voThandene 
Scbwefelammoüium  und  ein  Theii  des  Schwefeleisens  bei  vorhandenem  Wasser 
so  oxydirt,  dass  Schwefelwasserstoff  frei  wird  und  dieser  Schwefelwasser- 
stoff giebt  mit  den  schwefligsauren  Salzen  freien  SchwefeL  Das  vorhandene 
Schwefelammonium  schwefelt  das  Eisenoxyd  wieder  und  dieser  Kreislauf 
wird  so  lange  fortdauern,  als  der  Schwefel  noch  Scbwefelammonium  fest- 
halten kann.  Natürlich  wird  nun  bei  diesen  Beactionen  Wasser  und  Am- 
moniak entwickelt,  und  das  Endproduct  ist  ein  mit  Schwefel  gemischtes 
I^senoxyd.  So  lange  noch  Seh  wetelammonium  und  Schwefel  Wasserstoff  vor- 
hiMftden  sind,  kann  natürlich  das  Schwefeleisen  nicht  zu  Sulfat  oxydirt  wer- 
den, erst  nachdem  das  letzte  Atom  Schwefelammonium  zersetzt  ist,  wird 
sich  etwas  schwefelsaures  Eisen  bilden,  so  erklärt  sich  der  geringe  Gehalt 
der  Reinigungsmasse  an  schwefelsauren  Salzen.       (J.  pr.  Chem.  102,411.) 


Asleittmg  zur  chemiBchen  Analyse  von  Pflansen  und  PflanBeniheflen 
auf  ihre  organischen  Bestandtheile.  Von  Dr.  H.  C.  Wittstein. 
Kördlingen,  Beck'sche  Buchhandlung.    186S. 

Der  grössere .  Theil  dieses  Buches  (240  Seiten  von  355)  besteht  aus 
'  einer  nach  dem  Alphabet  geordneten  Uebersicht  der  einzelnen  Pflanzen- 
Btoffe,  von  denen  die  Zusammensetzung  das  Vorkommen,  die  Darstellung 
und  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  angegeben  werden.  Die  Art  der 
Behandlung  zeigt  der  folgende,  von  uns  wifikürlich  ausgewählte  Artikel 
von  S.  72: 

„Gtmim  »CieHuN.  In  allen  Theilen  des  Coninm  maeolataiik  (Ümbellf- 
feren),  am  reichtichsten  in  den  Samen.  Man  destillirt  denselben  mit  Kalk 
und  Wasser,  sättigt  da«  Destillat  mit  Sehwefels&ttre,  verdunstet  bia^st 
zur  Trockne,  schüttelt  den  salzigen  Rückstand  mit  einer  Mischung  von 
2  Th.  absolutem  Alkohol  und  1  Th.  Aether,  verdunstet  die  Solution,  destU- 
lirt  das  dabei  Znrflckgebliebene  mit  Katilauge  .und  eirtwjit«ert  mit  Chlor- 
calcium.  Eine  wasserhelle,  ölige  Flttasigkfiit  von  durchdringend,  widrigem 
Schierlingsgeruch,  scharfem,  widrigem,  tabakShnliohem  Gesohmack,  0,89 
spec.  Gewicht,  kocht  bei  170°,  reagirt  stark  alkaUsch,  löst  sich  wenig  in 
Wasser  (1  in  100  Th.),  die  Ldsnng  trübt  sich  in  der  Wärme  und  wird  in 
der  Kälte  wieder  klar:  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Oelen,  neutm- 
lisirt  die  Säuren  volLitändig.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Gerbsäure 
geftllt." 

Diese  Uebersicht,  die  sich  durch  grosse  Vollständigkeit  auszeiefanet, 
wird  namentlich  dem  angehenden  Pharmsjpeuten  bequem  und  nützlich  sein; 
bequem  weil  er  hier  durch  einmaliges  Nachschlagen  sofort  die  über  den 
betreffenden  Körper  gewünschte  Auskunft  erhält,  während  bei  jedem  Lehr- 
buch der  organischen  Chemie  ein  zweimaliges  Nachschlagen,  zuerst  in 
Register  und  dann  auf. der  betreffenden  Seite  erforderlich  ist;  nützlich  wefl 
der  Verf.  in  dieser  Uebersicht  grössere  Sorgfalt  auf  die  Anführung  der 
Pflanzen  und  Pflanzentheile  verwandt  hat,  in  denen  sich  die  einzelnen  Kör- 

Ser  finden,  als  es  gewönlich  in  den  Lehrbuches  der  organischen  Chemie 
er  Fall  ist,  dann  aber  auch,  weil  in  dieser  Uebersicht  a^icn  die  zahlreichen 
weniger  bekannten,  aber  in  pharmapeutischer  Hinsicht  zum  Theil  wichtigen 
Pflanzenstoffe  erwähnt  werden,  welche  als  reine  chemische  Verbindungen 
nicht  angesehen  werden  und  deshalb  in  chemischen  Lehrbüchern  kerne 
nähere  Berücksichtigung  finden  können. 

Was  die  chemischen  Formeln  anbetrifft,  so  ist  es  allbekannt,  dass  der 
Verf.  mit  seiner  Chemie  wenigstens  30  Jahre  hinter  dem  jetzigen  Stand- 

§uncte  der  Wissenschaft  zurück  ist  und  d^ss  er  wohl  schi^erhch  Je  Über 
as  Zeitalter  von  Berzelius  hinauskommen  wird.  Die  Brauchbarkeit 
des  vorliegenden  Buches  wird  dadurch  natürlich  erheblich  verringert,  dass 
es  in  Beaug  auf  die  chemische  Zusammensetzung  der  Pflanzeastoffe  zum 


511 

Naohschlagpen  nicht  benutit  werden  kann.  Wir  waflen  dem  Verf.  keinen 
Vorwarf  daraus  ma<^n,  wenn  er  die  Grttnde  nictit  einsieht,  welche  die 
Chenniker  genOthigt  haben,  andere  Atomgewichte,  als  die  frilher  üblichen 
anzuwenden '),  aber  wir  glauben ,  dass  es  dem  Zweck  des  Baches  entspro* 
eben  hätte ,  wenn  nur  rein  empirische  aber  richtige  Formeln,  ohne  Rttck- 
sieht  auf  jede  Theorie  benatzt  worden.wären.  Formeln  wie  C4Ht06  +  HO  fHr 
Weinsänre  oder  dO»  4-  HO  +  2Aq.  für  Oxalsäure  aber  schUessen  Begrilfe 
ein,>  welche  die  Wissenschaft  längst  als  irrig  bewiesen  hat.  Wenn  der  Verf. 
sich  von  diesen  ihm  lieb  gewordenen  Formeln  nicht  trennen  kann,  so  mag 
er  fUr  seine  Person  sie  gern  beibehalten,  bei  der  Herausgabe  eines  Buchet 
aber  ist  es  seine  Pflicht,  Rücksieht  auf  diejenigen  zu  nehmen,  fHr  welche 
dasselbe  bestimmt  ist.  Da  es  dem  Verf.  nun  unmöglich  anbekannt  gebUe- 
ben  sein  kann,  dass  heute  kein  Chemiker  von  Fach  mehr  derartige  Formeln 
schrcHht,  so  hätte  er  sich  selbst  wigen  müssen,  dass  der  Junge  Pharmazeut, 
der  beim  snfän^^icben  Unterrieht  in  der  Chemie  solche  Formeln  sich  müh- 
sam eingeprägt  hat,  später,  sobald  er  sich  näher  mit  der  Wissenschaft  be* 
schäftigt,  gezwangen  ist,  zunächst  das,  was  er  früher  gelernt  hat,  wieder 
zu  rergessen.  (Gewiss  aber  ist  es  nicht  allein  unpädagogisch,  sondern*  auch 
unbillig  ^ron  dem  Lernenden  zu  verlanp^en,  dass  er  in  seinem  Stadiengang 
den  ganzen  Entwicklungsverlaaf  der  Wissenschaft  seit  den  letzten  30  Jahren 
nochmals  durchmachen  soll. 

Aber,  abgesehen  von  den  chemischen  Formeln,  hätten  wir  auch  ge- 
wünscht, dass  der  Verf.  bei  dieser  im  Princip  gewiss  brauchbaren  lieber* 
sieht,  in  Betreff  der  physikaliaehen  Eigenschaften  der  Verbindungen  mehr 
Bttoksieht  auf  die  neueren ,  mit  besseren  Hülfsmitteln  ausgeführten  Unter- 
suehnngen  genommen  hätte.  In  allen  FäUen,  wo  die  ältenni  Angaben  über 
Sehmelzpunot,  SIedepunct  etc.  durch  neaere  Arbeiten  berichtigt  worden 
sind,  hätten  <Ue  neueren  Angaben  berücksichtigt  werden  müssen.  Für  den 
Fall,  dass  der  Verf.  anf  die  neueren  Arbeiten  überhaupt  wenig  Werth  legt, 
hätte  er  Ja  neben  den  neueren  Angaben  die  älteren,  etwa  in  Parentbesenr 
mit  anführen  können. 

Anf  diesen  ersten  Abschnitt,  der,  wie  bereits  erwähnt,  den  bei  weitem 
grösseren  Theil  des  Budies  ausmacht,  folgt  von  S.  241-^270  als  zweiter 
Abschnitt  eine  tabellarische  Uebersieht  der  Pflanzen,  welche  die  im  ersten^ 
Abschnitte  beschriebenen  Stoflfe  enthalten.  Diese  TabeUen  haben  vier  Rab* 
riken.  In  der  ersten  derselben  sind  alphabetiech  geordnet  die  lateinischen 
Namen  der  Pflanzen,  in  der  zweiten  die  Ftoiilien,  zu  welchen  sie  gehören, 
in  der  dritten  die  untersuchten  Theile  der  Pflanze  nnd  in  der  vierten  end~ 
Hch  die  „wesentlichen  näheren  BestsndtheUe",  d.  h.  die  für  die  betreffende^ 
Pflanze  chanikteristischen  Bestanddieile  anfgefährt.  Ein  dritter  Abechnttt 
(S.  21i-^21b)  enthält  die  Namen  deredbea  Pflanzen,  aber  aljMbeliach  nacb 
den  Familien  geordnet.  Wir  wissen  nicht»  ob  diese  beiden  Absehnitte  dem 
Jangen  Pharmazeuten  von  gleichem  Nutzen  sein  werden,  wie  <ter  erste  Ab» 
sehxdti^  möchten  das  aber  oezweifebi^  besonders  weil  die  Anfz&hlang  der 
Hwesratiiehen,  näheren  Bestandthefle'^  oft  in  hohem  Grade  nnVoUstftndig 


1)  Der.  <K>ii«eiTatiTe  Verf.  scheut  sieh  wshxscheinlich  vor  diesen  J^ioaigb- 
Wichten,  weil  man  sie  httufig  mit  dem  Namen  der  „ii«ii^"  Atomgewichte  bezeioh^ 
net.  In  Wirklichkeit  sind  es  aber  mit  ganz  wenigen  Ausnahmen  nur  die  alten 
Berzelias 'sehen  Atomgewichte,  sa  denen  wir zarU9kgekehrt  sind.  Berselius 
nahm  0  «a  100,  H«»  6,25  n.  s.  w,  an.  Der  ganze  Unt^chied  besteht  aun  darin, 
dass  wir  nicht  das  Atomgewicht  des  0=^  lOOj  sondern  das  des  Wasserstoffs  in 
der  B  e  r  z  e  Li  u  s  'chen  Atoai^crösse  sm  1  annehmen.  Bedacirt  man  darauf  die  Atom- 
gewichte YonBerzelius,  d.  h.  dividirt  man  sie  sämmtlich  durch  6,25,  so  erhält 
man  unsere  heutigen  sogenannten  „neuen**  Atomgewichte.  Nur  beim  Bo  und 
den  eiawerthigen  Metallen  Na,  K,  Li  und  Ag  nehmen  wiff  das  Atomgewiohtf  nur 
halb  so  gross  und  beim  SUicium  ^s  so  gross  wieBerzelius  an.  Sonst  finden, 
abgesehen  von  geringen  späteren  Berichtigungen,  keine  Abweichungen  statt. 
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und  mangelhaft  ist.  So  giebt  der  Verf.  2.  B.  als  „wesentliche,  nShere  Be- 
standtheile"  der  Fracht  von  Vitis  vinifera  nar  einen  rothen  Farbstoff 
(Oenolin),  ein  fettes  Gel  (Tranbenkemöl)  und  2  Säuren  (Weinsteinsäure  und 
Tranbensäure)  an.  Wenn  dieses  die  wesentlidben  Bestandtheile  der  Wein- 
trauben sind»  so  möchten  wir  wissen,  welches  denn  die  unwesentlicheD 
sind.  Nach  dem  Verf.  gehört  zu  den  letzteren  jedenfalls  der  Trauben- 
zucker, da  dieser  nicht  mit  erwähnt  wird.  Bei  FVros  Malus  erfahrt  der 
Leser,  dass  der  einzig  untersuchte  Pflanzentheil  die  Wurzehinde  ist  und 
dass  diese  als  wesentlichen  Bestandtheil  einen  Bitterstoff,  Phloridzin,  ent- 
hält. Die  Aepfelsäure  in  der  Frucht  ist  für  den  V^.  ein  ebenso  unwesent- 
licher, keine  Berücksichtigung  verdienender  Bestandtheil,  wie  der  Trauben* 
Zucker  in  den  Weintrauben.  —  Wir  gebengem  zu,  dassUnvollst&ndigkeiten, 
wenn  auch  nicht  gerade  in  diesem  Maasse,  bei  einer  solchen,  auf  einen 
kleinen  Baum  zusammengedrängten  Uebersicht  unvermeidlich  sind,  gerade 
deswegen  aber  halten  wir  derartige  Uebersichten  überhaupt  für  ziemlieh 
werthlos. 

Am  Schlnss  des  Buches  endlich  (S.  27^>~355)  gelangt  der  Verf.  zu 
dem  auf  dem  Titel  stehenden  ei^^entlichen  Thema,  aber  er  ^ert  sidi  dem- 
selben auch  jetzt  nur  noch  vorsichtig  und  langsam.  Im  ersten  Abschnitte 
(S.  279—286)  dieses  sogenannten  zweiten  Theiles,  welcher  „von  den  znr 
Ausführung  von  Pflanzenanalysen  erforderlichen  Apparaten'*  überschrieben 
ist,  erfährt  man  zunächst  (S.  279),  dass  man  zu  solcnen  Analysen  mindestens 
3  Arten  von  Wagen  bedarf,  dass  die  Gewichte  aus  Messing  oder  Argentan 
sein  können,  die  kleineren  unter  0,1  Grm.  am  besten  aber  aus  Alumininm 
verfertigt  werden,  dass  man  die  Gewichtsstücke,  namentlich  die  unter 
5  Grm.  nie  mit  den  blossen  Fingern  anfassen  soll  (S.  280),  dass  man  dicke, 
holzige  Wurzeln,  Stämme,  dicke  Aeste  zuerst  mit  der  Axt  spalten  mnss 
(S.  281),  dass  zur  Beschleunigung  des  Abdampfens  bei  höherer  Temperatur 
Kohlen,  Weingeist  oder  Leuchtgas  dienen  (S.  284)  etc.  Ein  zweiter  Ab- 
schnitt (S.  287—303)  handelt  dann  „von  den  zur  Ausführung  von  Pflanzen- 
analysen erforderlichen  Reagentien.*"  Im  dritten  Abschnitt  endlich  (S.  304 — 355) 
folgt  der  sogenannte  „allgemeine,  systematische  Gang  zur  Ausführung  von 
Pflanzenanalysen."  Dieser  systematisehe  Gang  besteht  darin,  dass  man  zu- 
erst den  Wassergehalt  bestimmt,  dann  successive  mit  Aether,  Weingeist» 
kaltem  Wasser,  kochendem  Wasser ,  verdünnter  Salzsäure  und  vardflnnter 
Kalilange  auszieht  und  darauf  die  ursprüngltohe  Substanz  successive  mit 
Wasser,  saurem  Wasser  und  alkalischem  Wasser  destUlirt  Die  Art  und 
Weise  wie  diese  einzelnen  Operationen  ausgeführt  werden,  ist  sehr  genau 
beschrieben,  auch  ist  sehr  sorgfältig  angegeben,  wie  diese  Auszüge  oder 
Destillate  am  besten  weiter  verarbeitet  werden  und  worauf  hierbei  vonan- 
weise  zu  achten  ist  Es  b'egt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  von  den  vielen 
Pflanzenstoffen  in  diesem  augemeinen  Gange  nur  auf  sehr  wenige  entweder 
sehr  allgemein  vorkommende  oder  durch  charakteristische  Reaetionen  aus- 
gezeichnete spedell  Rücksicht  genommen  werden  konnte.  Wir  erkennen  es 
gern  an,  dass  Veif.  auf  die  so  schwierige  Bearbeitung  dieses  letzten  Ab- 
schnittes grosse  Sorgfalt  verwandt  hat,  nach  unserer  Ansicht  aber  wäre 
der  Werth  des  ganzen  Buches  beträchtlich  grösser  gewesen,  wenn  der  Verf. 
auf  den  sogenannten  „systematischen**  Gang  weniger  Gewicht  gelegt  Uitte, 
denn  von  einem  System  kann  bei  der  Auffindung  von  theuweise  ganz 
unbekannten,  theilweise  schlecht  characterisirten  Verbindungen  doch  wohl 
nicht  eigentlich  die  Rede  sein  —  und  wenn  dafür  die  Methoden  zur  quan 
titativen  Bestimmung  der  einzelnen  wichtigeren  Bestandtheile  eingehender 
berücksichtigt  worden  wären.  Bei  einigen  Verbindungen  ist  dieses  freilich 
im  ersten  ^schnitte  des  Bnches,  allem  fast  immer  nur  in  sehr  oberfläch- 
licher Weise  geschehen. 

GOttingen,  Mai  1868.  F. 
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Ueber  die  Entschwefelung  chemischer  Verbindungen. 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 

(Vorläofige  Mittbeilung.) 

Hofmann  bat  gezeigt  (Ann.  Ch.  Pharm.  70,  148),  dass  Sttlfu- 
carbanilld  bei  Einwirknng  von  Qnecksilberoxyd  leicht  Schwefel  gegen 
Sauerstoff  umtauscht.  Wie  wir  gefunden  haben,  lässt  sich  der  Schwefel 
auch  durch  HaloVde,  so  z.  B.  durch  Chlor  bei  Einwirkung  von  Ohlor- 
blei  ersetzen.  Es  kann  auch  dem  Sulfocarbanilid  der  Schwefel  durch 
Metalle  unter  Verkettung  der  Molecularreste  entzogen  werden.  Auf 
150 — 200 0  mit  Kupfer  erhitztes  Sulfocarbanilid  liefert  reichliche  Mengen 
eines  solchen  Gondensationsproductes.  Es  war  anzunehmen,  dass  zwei 
Sulfocarbanilidreste  unter  doppelter  Kohlenstoffbindnng  ein  höheres 
Molecül  erzeugen  würden.  Das  nähere  Studium  des  Reactionsproduc- 
tes  zeigte  indessen,  dass  drei  Mol.  in  Umsetzung  treten.  Hierbei  ent- 
steht ein  basischer  Körper  —  Tricarbohexanilid. 

H    C6H5 

N<C«H5  ^^'A    N-H 

I     H  H         V 

3   C  =  S  4-  6Cu  —  ,  C  ^^^  4-3C2US*) 

I     H  n  TT  ^N^^;    \^^N<Tj 

N<C6H5  C6H5-N>C 0<^    H 

A  A 

H  C6H5  H  CeHb 

Das  Tricarbohexanilid  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  vom  Kupfer- 
sulffir  getrennt,  durch  Natronlauge  gefällt  und  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  LigroYn  und  wässerigem  Weingeist  rein  erhalten. 
Es  bildet  weisse,  in  gewissen  Richtungen  stahlblau  spiegelnde  Nadeln, 
welche  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  lösen, 
stark  alkalisch  reagiren,  bei  circa  135^  schmelzen  und  beim  Erkalten 
zu  einer  glasartigen  Masse  erstarren.  Bei  100^  ist  der  Körper  so 
gut  wie  nicht  flüchtig.  Das  Hexanilid  flxirt  (nach  den  bisherigen  Be- 
obachtungen) blos  2  Aequivalente  Säure. 

Hexanilid-Dichlortir,  C3(n<^^*^   .  2HCa -+- 2H2O,  krystalli- 

sirt  in  weissen  Schuppen,  löst  sich  nicht  leicht  in  Wasser,  noch  we- 
niger in  Salzsäure,  sehr  leicht  in  Weingeist.  Es  reagirt  schwach 
alkalisch  und  verliert  sein  Wasser  bei  100^.  Platinchlorid  fällt  aus 
der   heissen  Lösiujg  des  Dichlorürs   orangegelbe  glänzende  Blättchen 

des  Doppelsalzes :  C3  (n<^  ^Oe '  ^  ^^*  *  ^*^^ '  ' 

Tricarbohexanilid-Diacetat  —   bei   80»  gleich    C3(n<^^'^)^  . 

1)  C=r  12;  u.  8.  w. 
Zeitscl&r.  f.  Chemie.    11.  Jahrg.  33 
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2CiHi02  —  bildet  kleine  wasaerhelle  glasglänzende  PriBmen,  welche 
bei  circa  130^  alle  Säure  verlieren.  —  Aueh  das  Sulfat  und  Nitrat 
sind  wohl  krystallisirende  Verbindungen. 

Entschwefelung  durch  Kupfer  beobachteten  wir  ausser  beim  Snlfo- 
carbanilid  noch  bei  verschiedenen  andern  Verbindungen.  So  wird  selbst 
Schwefelkohlenstoff  durch  Kupfer  bei  200^  zwar  langsam,  bei  250^ 
aber  energisch  zersetzt.  Merkwürdiger  Weise  wirkt  Schwefelkohlen* 
Stoff  bei  der  letztern  Temperatur  auf  Kupferchlorür  kaum,  auf  Kupfer- 
jodttr  auch  bei  300®  in  keiner  Weise  ein.  Die  specifischen  Affini- 
täten zwischen  Kupfer  und  den  HaloXden  scheinen  demgemäss  der 
specifischen  Affinität  von  Kupfer  und  Schwefel  nicht  nachzustehen. 

Wir  beabsichtigen  verschiedene  Gruppen  geschwefelter  Verbin- 
dungen auf  ihr  Verhalten  gegen  Metalle  vnd  Metallderivate  zu  prflfen 
vaaii  behalten  uns  weitere  Mittheilungen  vor. 

Universitätalaborat.    Zürich,  18.  Juli  1868. 


Vorläufige  Notiz  über  IsobenuiteiiiB&iire. 

Von  Heinrich  Byk. 

Im  Besitz  einer  grösseren  Menge  von  Isobemsteinsäure,  weiche 
nach  Hugo  Müll  er 's  ein  wenig  modificirten  Angaben  durch  Zer- 
setzung der  aus  Milchsäure,  resp.  Chlorpropionsäure  dargestellten  Gyan- 
Propionsäure  gewcmnea  war,  habe  ich  mit  dieser  interessanten  Säure 
einige  weitere  Versuche  gemacht,  von  deren  Ergebnissen  ich  hier  die 
merkwflrdige  Thatsache  anführe,  dass  die  Isobemsteinsäure  beim  Er- 
hitzen bis  auf  150<>  G.  nicht  wie  die  gewöhnliche  Bemsteinslf^fa  ein 
Anhydrid  erzeugt,  sondern  mit  Leichtigkeit  und  vollständig  sich  in 
Kohlensäure  und  reines  Propionsäurehydrat  spaltet,  in  dieser  Be- 
ziehung also  der  Malonsäure  analog  sich  verhält.  Es  ist  mir  nicht 
gelungen,  ein  Isobemsteinsäureanhydrid  zu  gewinnen. 

Die  Isobemsteinsäure  wird  femer  durch  Erhitzen  mit  Brom  und 
Wasser  viel  leichter  als  die  gewöhnliche  Bernsteinsäure,  vollständig 
in  die  einfach  gebromte  Säure  umgewandelt,  die  ihrerseits  durch  Be- 
handlung mit  Ainmoniak,  wie  es  scheint,  Asparaginsäure  liefert. 

Leipzig,  den  28.  Mai  1868. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueber  eine  neue  dem  Kyanäthin  homologe  Base. 

Von  A.  G.  Bayer. 

Die  sehr  nahe  liegende  Vermuthung,  dass,   wie  das  Cyanäthyl 
durch  Einwirkung  von  Natrium  sich  theilweise  in  das  isomere  Kyan- 
umwandelt,  in  gleicher  Weise  das  homologe  Aoetonitril  eine 
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dem  KyanätbiD  homologe  Base  von  der  Zni^aTnmcn»otziing:  C12H9N3 
geben  möge,  habe  ich  voUkommeu  bestätigt  gefanden.  Reines,  ans 
Acetamid  bereitetes  Acetönitril  liefert,  wenn  man  es  auf  Natrium  tropfen 
Iftsst,  und  hernach  damit  erhitzt,  neben  Oyannatrium,  nahezu  zwei 
Drittheite  seines  Gewichts  von  jener  Base.  Dieselbe  ist  flüchtig  und 
Iftsst  sieh  unverändert  sublimiren.  Sie  giebt  mit  Salpetersäure,  Salz- 
säure, Jodwasserstoffsäure  und  andern  Säuren  schön  krystallisirende 
Salze,  und  wird  aus  deren  Lösungen  durch  Natronlauge  unverändert 
wieder  geföllt. 

leh  bin  eben  damit  beschäftigt,   ihre  Sabse  und  ihr  chemisches 
Verhalten  genauer  zu  untersuchen. 

Leipzig,  den  20.  Juli  1S68. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueber  DioyanamidoBäare« 

Von  Florentiu  Hallwachs. 

In  der  neuesten  Auflage  seines  kurzen  Lehrbuchs  der  organischen 
Chemie  hat  Strecker  dem  zuerst  von  ihm  dargestellten  und  später 
von  Haag  ausführlicher  beschriebenen  Dicyandiamid  folgende  Con- 
sütutionsformel  gegeben: 

(NH)C<^^C(NH).*) 

Es  lies»  sich  erwarten  durch  geeignete  Reactionen  hieraus  einen 
Körper  von  der  Form 

0— c<25>c  =  o 

zu  erhalten,  welcher  identisch  oder  isomer  mit  der  von  Poensgen 
(Ann.  Ch.  Pharm.  128,  345)  aus  Cyancarbamid  dargestellten  Dicyan- 
säure  sein  musste.  Femer  lag  die  Möglichkeit  vor,  nur  eines  der 
beiden  mit  nur  einem  Atom  Kohlenstoff  in  Verbindung  stehenden  NH 
durch  0  zu  ersetzen,  und  so  zu  einem  Körper  —  der  weiter  unten 
zu  beschreibenden  Dicyanamidosänre  , —  zu  gelangen,  der  mit  der 
erwähnten  Dicyansäure  und  dem  Dicyandiamid  eine  ähnliche  Reibe 
bildete,  wie  Cyanursäure,  Ammelid,  Ammeiin  und  Melamin: 

"Ih    "^fo,    "l}«     "l]^'- 

CTanursäare  Ammelid  Ammelia  Melttnin 

"^Sh     '^S      "'S}-  • 

Dicyansäure  Dieyanamidoiättre  Dioyandiamid 


X)  €»12;  «.».w. 
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Es  ist  mir  bis  jetzt  nur  gelungen  eine  dieser  Möglichkeiten,  und 
zwar  die  letztere,  zu  verwirklichen. 

Kocht  man  Dicyaudiamid  anhaltend  mit  Barytwasser,  so  entweicht 
viel  Ammoniak,  und  nach  dem  Entfernen  des  überachOssigen  Baryts 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  erhält  man  das  Barytsalz  einer  orga- 
nischen Säure  in  Lösung.  Ich  gebe  dieser  Säure  den  Namen  Dicyan- 
amidosäure,  welcher  wohl  am  besten  ihrer  Stellung  zwischen  Dicyansäure 
und  Dicyandiamid  entspricht  Durch  Abdampfen  auf  dem  Waaserbade 
bis  zur  Syrupconsistenz  und  Erkaltenlassen  konnte  jedoch  die  Baryt- 
verbindung in  keinem  der  Analyse  fähigen  Zustand  erhalten  werden. 
Erst  nach  längerem  Stehen  an  trockner  Luft  bilden  sich  Krystalle, 
die  wegen  ihrer  leichten  Löslichkeit  nur  schwierig  von  dem  sie  um- 
gebenden Syrup  zu  trennen  sind,  Leichter  erhält  man  in  reinem  Zu- 
stand die  Silberverbindung,  indem  man  die  ursprüngliche  Lösung  des 
Barytsalzes  mit  Salpetersäure  schwach  ansäuert  und  erwärmt.  (Es 
wird  hierbei  eine  zweite,  jedoch  in  geringerer  Menge  entstandene  Ver- 
bindung zerstört,  welche  ich  noch  nicht  näher  untersucht  habe,  die 
aber  wahrscheinlich  cyansaurer  Baryt  ist.)  Durch  Zusatz  von  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  entsteht  alsdann  ein  weisser  käsiger  Niederschlag. 
Derselbe  ist  leicht  löslich  in  nicht  allzu  verdünnter  Salpetersäure  und 
Ammoniak,  schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure  und  fast  unlös- 
lich in  heissem  wie  in  kaltem  Wasser.  Beim  langsamen  Verdunsten 
der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  sich  das  Silbersa]^  in  Form  von 
dünnen,  farblosen,  meist  büschelförmig  gruppirten  Blättchen  ans.  Die 
Zusammensetzung  des  amorphen,  sowie  des  krystallisirten  Silbersalzea 
entspricht  der  Formel:  C2H2AgN30.     Beide  sind  wasserfrei. 

AU  characteristisches  Kennzeichen  der  Dicyanamidosäare  mnsa 
ihr  Kupfersalz  angesehen  werden.  Man  erhält  dasselbe  leicht  ans  der 
eben  beschriebenen  Silberverbiudung  durch  Zersetzen  vermittelst  einer 
massig  erwärmten  Kupferchloridlösung.  Beim  Erkalten  scheiden  sich 
glänzende  himmelblaue  Krystalle  ab.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  wenig 
löslich,  leichter  in  warmem ;  erhitzt  man  jedoch  ihre  wässerige  Lösung 
zum  Sieden,  so  scheidet  sich  ein  in  Waaser  unlösliches,  dunkelgrünes 
Pulver  ab.  Die  Zusammensetzung  desselben  habe  ich  noch  nicht  fest- 
gestellt; die  des  krystallisirten  Kupfersalzes  entspricht  der  Formel: 
C2H3GUN3O  -h  4  aq.  Drei  Aequivalente  Krystallwasser  entweichen 
beim  vorsichtigen  Erwärmen  bis  zu  90 ^  C,  und  die  gepulverte  Sub- 
stanz nimmt  hierbei  eine  dunkelgrüne  Färbung  an.  Versucht  man  auch 
das  vierte  Aequivalent  durch  stärkeres  Erwärmen  anszuti-eiben ,  ao 
findet  eine  Zersetzung  unter  Schwärzung  statt. 

Durch  Zerlegung  einer  kleinen  Menge  der  reinen,  in  Wasser  ver- 
theilten  Kupferverbindung  mittelst  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten 
der  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirten  .Lösung  auf  einem  Uhrglase,  erhielt 
ich  die  freie  Dicyanamidosänre  in  Form  von  weissen,  aus  kleinen  Nä- 
deichen  bestehenden  Krystalldrusen.  Die  so  erhaltene  Menge  war 
jedoch  zu  gering  um  eine  Elementaranalyae  damit  auszuführen. 

Denkt  man  sich  jedoch  in  dem  Silber-  oder  wasserfreien  Kupfer- 
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salz  Ag  oder  Ca  durch  H  ersetzt,  so  erhält  man  als  Formel  der  freien 
Säure  folgenden  Ausdruck:  C2H3N3O,  und  würde,  bei  Beibehaltung 
der  EU  Anfang  erwähnten  Constitutionsformel  des  Dieyandiamids ,  die 
DicyanamidoBäure  durch  Eintritt  von  0  an  die  Stelle  von  NH  ans 
dem  Dicyandiamid  entstanden  sein: 

C2H4N4  +  H2O  —  C2H3N3O  +  Nn3. 

Schon  zu  Anfang  wurde  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  hiwbei 
eines  derjenigen  NH  durch  0  ersetzt  würde,  welche  nur  mit  einem 
Atom  Kohlenstoff  in  Verbindung  stehen,  indem  die  beiden  andern  durch 
je  zwei  Kohlenstoffatome  als  fester  gebunden  und  somit  den  Einwir- 
kungen chemischer  Agentien  weniger  zugänglich  erscheinen  müssen. 
Auf  diese  Weise  gelangt  man  zu  folgender  Constitutionsformel  der 
Dicyanamidosäure : 

0:rC<2|^z=NH  •) 

Bei  genauerer  Betrachtung  dieser  Formel  zeigt  dieselbe  als  nähere 
Bestandtheile  Cyanamid,  C^^jj, ,  und  Cyansäure,  CO:zNH.  Die  Ver- 
einigung beider  zu  Dicyanamidosäure  könnte  in  der  Weise  geschehen, 
dass  sowohl  ein  NH  des  Cyanamids,  als  auch  das  der  Cyansäure  sich 
mit  je  einer  Affinität  von  den  zugehörigen  Kohlenstoffatomen  loslösten, 
um  alsdann  durch  gegenseitige  Sättigung  der  frei  gewordenen  Affini- 
täten eine  Bindung  der  beiden  Körper  zu  ermöglichen,  wie  sie  aus 
der  oben  gegebenen  Constitutionsformel  der  Dicyanamidosäure  her- 
vorgeht 

Gestützt  auf  diese  Betrachtungen  und  auf  die  bekannte  Eigen- 
schaft des  Cyanamids  sich  mit  andern  Körpern  mit  grosser  Leichtig- 
keit zu  verbinden,  konnte  die  Synthese  der  Dicyanamidosäure  durch 
directe  Vereinigung  des  Cyanamids  mit  Cyansäure  als  nicht  sehr  un- 
wahrscheinlich bezeichnet  werden.  Der  Versuch  beweist  in  der  That, 
dass  diese  Voraussetzung  richtig  ist. 

Erhitzt  man  Cyanamid  mit  überschüssigem  cyansaurem  Kali  in 
einem  Proberöhrchen  im  Wasserbade,  so  löst  sich  ein  Theil  des  cyan- 
sauren  Kalis  in  dem  anfangs  geschmolzenen  Cyanamid  auf,  erstarrt 
aber  bald  damit  zu  einer  festen  Krystallmasse.  Die  Reaction  muss 
als  beendigt  angesehen  werden,  und  in  der  That  zeigt  nun  die  wäs- 
serige Lösung  des  Röhreninhaltes  nicht  mehr  die  Reactionen  des  Cyan- 
amids. Ebenso  verschwindet  das  Cyanamid  als  solches,  wenn  man 
es  etwa  24  Stunden  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  cyansaurem 
Kali  stehen  lässt.  Die  so  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene 
wässerige  Lösung  wird  zur  Zerstörung  des  noch  vorhandenen  cyan- 


1)  Sie  würde  sich  demnach  von  dem  ihr  isomeren  Cyanharnstoff  Po ens- 
gen's  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  eine  geschlossene  Kette  bildete, 

während  jener  der  Constitutionsformel:  0«C<^^'       entspricht 
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sauren  Kalis  auf  dem  Wasseerbade  erwärmt,  und  so  laoge  nut  vcr- 
dOnnter  Salpetersäure  versetzt,  bis  eine  bldbende,  schwach  saare  Re- 
action  eistritt.  Durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  erhält 
man  alsdann  einen  reichliehen  Niederschlag,  der  in  seinen  Eigenschaf- 
ten mit  denen  des  dicyanamidosaoren  Silberoxyds  übereiastimmt.  Ebenso 
liefert  er  mit  Kupferchloiid  zersetzt,  das  characteristische  Kupfersalz 
der  Dicyanamidosäure.  Endlich  wurde  die  Identität  der  auf  die  bei- 
den angegebenen  Weisen  erhaltenen  Kupferverbindungen  durch  eine 
Kupferbestimmong  nachgewiesen. 

Ich  habe  bis  jetzt  weder  auf  die  dae  noch  die  andere  der  hier 
beschriebenen  Methoden  weitere  Verbindungen  der  Dicyanamidosäure 
dargestellt,  bin  jedoch  mit  dner  aosfahrlicheren  Untersuchung  dieses 
Gegenstandes  beschäftigt,  deren  Erfolge  ich  mir  für  eine  spätere  Mit* 
theilung  vorbehalte. 

Tflbingen,  im  Juli  1868. 

Ghem.  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  A.  Strecker. 


Einige    neue   Derivate    des   TriolüormethylBulfoii- 

chlorids. 

Von  0.  Loew. 

(Vorläufige  Kotiz.) 

Seit  den  klassischen  Untersuchungen  Kolbe's  ist  über  dieses 
interessante  Chlorid  nicht  viel  mehr  bekannt  geworden.  Doch  ist  dieser 
Körper  fähig  eine  grosse  Anzahl  neuer,  nicht  uninteressanter  Verbin- 
dungen zu  liefern.  Mit  Ammoniak,  Anilin  und  anderen  organischen 
Basen  erhielt  ich  neue,  leicht  zu  isolireude  Verbindungen,  die  wieder 
vielfach  interessantes  Verhalten  zeigen  und  mit  deren  Studium  ich  noch 
beschäftigt  bin.  Cyansilber  vdrkt  bei  höherer  Temperatur  auf  das  in 
Aether  gelöste  Chlorid  ein;  Natrium  giebt  unter  andern  bei  der  Ein- 
wirkung auf  die  Lösung  in  wasserfreiem  Aether  Natrium^yposulfit. 

Im  Folgenden  beschreibe  ich  vorläufig  die  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium.  Wird  in  eine  concentririe  Lösung  dieses  Salzes  das  Chlorid 
portionenweise  eingetragen,  so  findet  eine  bedeutende  Wärmeentwicke- 
lung  statt,  es  entweicht  Cyan  und  Cyanwasserstoff,  gleichzeitig  scheidet 
sich  Paracyan  ab  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  braunschwarz. 

Durch  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aetheralkohol,  Abheben 
der  oberen  Schicht  und  Verdunstenlassen  derselben  erhält  man  einen 
Brei  von  noch  bräunlich  gefärbten  Krystallen.  Durch  Entfernen  der 
Mutterlauge  und  Umkrystallisiren  ans  Alkohol,  dem  Thierkohle  zuge- 
setzt wird,  wird  das  Salz  in  farblosen  rhombischen  Tafeln  erhalten. 
Zu  meiner  Ueberraschung  fand  ich  die  Säure  dieses  Kalisalzes  völlig 
stickstofffi'ei» 
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0,2S5  Grm.  bei  100®  getrocknetes  Salz  gab  0,014  Grm.  Wasser 
lind  0,061  Grm.  Kohlensäure.  0,207  Grm.  gab  0,089  Grm.  Kalinm- 
sulfat.  0,116  Grm.  gab  0,0705  Grm.  Kaliumsulfat.  0,302  Grm.  gab 
0,334  Grm.  Barytsuifat.  0,140  Grm.  gab  0,198  Grm.  6ilberchlorid. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Zusammensetzung  des  dichlormethyl- 
schwefelsauren  Kalis. 

Die  Bildung  der  Dichlormethylschwefelsäure  schien  höchst  anwahr- 
scheinlich und  es  fand  sich  auch  in  der  That,  dass  sie  es  nicht  ist, 
sondern  eine  neue  Isomerie  derselben. 

Während  nämlich  die  Dichlormethylschwefelsäure  von  kochender 
Salpetersäure  nicht  verändert  wird  (Kolbe),  so  wird  diese  Sänre 
schon  in  der  Kälte  mit  grosser  Heftigkeit  zersetzt ;  während  jene  Säure 
in  ihren  Salzen  und  im  freien  Zustand  sehr  beständig  ist,  zeigt  diese 
sehr  grosse  Neigung  sich  zu  zersetzen,  ja  das  Bleisalz  zerlegt  sich 
nach  einigen  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst. 

Die  Isomerie  ist  leicht  zu  erklären,  wenn  manKolbe's  Ansich- 
ten Ober  die  Constitution  der  organischen  Schwefelsäuren  zu  Hflife 
nimmt.  Jene  ist  ein  Derivat  der  Schwefelsäure,  diese  ein  Derivat  der 
schwefligen  Säure,  wie  folgende  Zusammenstellung  veranscbnuiicbt: 

.    (C|2*)[802]0H  (c{Sh)[80]0H. 

Dicblormethylschwefelsttare  DichloroxymethjlBchwefiige  Säure. 

Was  zunächst  die  Bildung  dieser  Säure  anlangt,  so  kann  man  »ich 
dieselbe  als  in  2  Phasen  vor  sich  gehend  denken: 

I.    (CCl3)[802]Cl    -f.    KCy    =    (CCl3)[S0]0K     +     CyCL 

Trichlormethylsulfonchlorid  Trtchlormethjbchwefligsaares  Kali. 

Das  hier  auftretende  Ghlorcyan  giebt  mit  überschüssigen  KCy  Cblor* 
kalium  und  Cyan,  welches  partiell  in  Paracyan  übergeht.  Dieser  Pro* 
cess  besitzt  einige  Analogie  mit  der  Umwandlung  des  Phepylsulfoii- 
clilorids  in  phenylschweflige  Säure  mit  Hülfe  von  Zinkäthyl,  wobei 
kein  Chlorzink,  sondern  Chloräthyl  entsteht. 

Das  primär  gebildete  tnchiormelhylschwefligsaure  Kali  wird  dnreb 
die  stark  alkalisch  reagirende  Salzlösung  sogleich  weiter  in  unsere  neue 
Verbindung  umgesetzt  : 

IL     (CCl3)[80]OK  +  H2O  =   (c{^^)[SO]OK  +  HCl. 

Letztere  giebt  mit  überschüssigem  Cyankalium  die  Veranlassung  z^r 
Blaosäureentwicklung. 

Während  die  TniMormeihjlschwe/eisätire  eines  ihrer  Chloratofiie 
nicht  durch  OH  austauschen  lässt,  geht  dies  hier  sehr  leicht  von 
statten,  ja  bereits  das  ^ichloroor^m^f^y/schwefligsanre  Kali  verliert 
noch  ein  Atom  Cl  mehr  beim  Kochen  mit  Wasser,  und  Chlorkaliam 
wird  gebildet. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  unseres  neuen  Salzes  erklärt  auch, 
warum  die  Ausbeute  nicht  sehr  ergiebig  bei  der  Darstellung  ist,  denn 
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ein  Theil  wird  stets  kurz  nach  der  Bildung  durch  die  Wärme  wieder 
zersetzt ;  man  findet  in  der  That  als  secundäres  Product  zugleich  viel 
K&\\\imsiilfit  gebildet. 

Wird  das  Kalisalz  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entweicht  ein  dem 
Chloroform  ähnlich  riechender  Körper,  zugleich  wird  KsUnrnsulfit  und 
Chlorid  gebildet.  Beim  Erwärmen  des  Salzes  mit  Silbernitrat  ent- 
steht viel  Chlorsilber. 

Erhitzt  man  das  Salz  in  einer  Glasröhre,  so  tritt  der  Geruch  der 
schwefligen  Säure  unter  andern  auf,  Chlorkalium  bleibt  zurück. 

Die  freie  dichloroxymethylschwefiige  Säure  lässt  sich  auf  die 
Weise  darstellen,  dass  man  das  in  etwas  Wasser  gelöste  Kalisalz  mit 
etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Aether  ausschüttelt  Sie  kry- 
stallisirt  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln^  zersetzt  sich  jedoch 
allmälig  und  zerfliesst.  Wird  sie  mit  Zink  und  Schwefelsäure  zusam- 
mengebracht, so  tritt  der  Geruch  nach  Schwefelmethyl  auf,  zugleich 
entsteht  eine  andere  in  langen  Nadeln  krystallisirende ,  durch  Aether 
ausziehbare  Verbindung. 

Durch  Neutralisiren  der  dichlormetbylschwefligen  Säure  mit  Ba- 
rynmcarbonat  erhält  man  das  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirende, 
in  Alkohol  und  Wasser  lösliche  Baryumsalz.  Das  Bleisalz,  durch 
vorsichtiges  Verdunsten  erhalten,  bildet  Krystallkrusten ;  dies  Salz  fängt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  sich  zu  zersetzen  an  unter 
Bildung  von  Chlorblei,  bei  100^*  C.  schwärzt  es  sich,  und  ein  durch- 
dringender Geruch  tritt  auf.  Durch  Destillation  bei  150 — 160®  C. 
wird  ein  öliges,  penetrant  riechendes  Destillat  erhalten;  der  Körper 
ist  in  Alkohol  löslich,  Wasser  zersetzt  ihn. 

Wird  das  trockne  Kali-  oder  Bleisalz,  oder  die  freie.  Säure  mit 
Salpetersäure  übergössen,  so  tritt  momentan  eine  sehr  heftige  Reaction 
ein,  der  Schwefel  tritt  als  Schwefelsäure  aus  und  ein  Nitrokörper,  von 
einem  dem  Chlorpikrin  ähnlichen  Geruch,  schlägt  sich  in  Oeltropfen 
nieder,  cUe  bald  krystalUnisch  erstarren. 

Mit  dem  weiteren  Studium  der  in  dieser  Notiz  angezeigten  Deri- 
vate des  Tricblormethylsulfonchiorids  bin  ich  nun  beschäftigt  und  hoffe, 
seiner  Zeit  weitere  Mittheilangen  darüber  zu  machen. 

City  College  in  New-York.     4.  Juli  1868. 


Ueber  das  Vorkommen  von  Propylalkohol  in  GI4h- 

rungsflüssigkeiten. 

Von  H.  Yssel  de  Schepper, 

Ich  veranlasste  Herrn  P.  Tak  ein  Fuselöl  aus  einer  Kornbrannt- 
weinbrennerei zu  Schiedam  zu  untersuchen.  Der  nach  wiederholter 
Destillation  zwischen  93 — 98^^  siedende  Theil  wurde  24  Stunden  lang 
an  einem  aufrechtstehenden  Kühler  mit  Aetzkali  gekocht  und  dann 
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abdestillirt.  Das  Destillat  enthielt  Wasser  und  wnrde  daher  durch 
öfteres  Schütteln  mit  entwässertem  Natrinmcarbonat  vollkommen  von 
demselben  befreit.  Die  so  getrocknete  Menge  des  Alkohols  zeigte 
nnn  den  Siedepnnct  83 — 84^,  sie  wnrde  noch  einmal  getrocknet  und 
wieder  destillirt,  der  Siedepnnct  hatte  sich  nicht  geändert.  Ein  Theil 
des  letzten  Destillats  wurde  in  das  Joddr  übergefdhrt ,  welches  eine 
bei  72 — 91^  siedende  Flüssigkeit  bildete.  Dies  Jodür  konnte  aber 
vorläufig  nicht  weiter  untersucht  werden,  da  ich  aus  10  Liter  Fuselöl 
nur  eine  sehr  geringe  Menge  des  besprochenen  Alkohols  erhielt. 

Diese  Angaben  scheinen  mir  das  Vorhandensein  eines  Propyl- 
alkohols  in  den  Gährungsflflssigkeiten  des  Korns  höchst  wahrscheinlich 
zu  machen.  Ich  hoffe  in  nächster  Zeit  den  Propylalkohol  in  ganz 
reinem  Zustand  abscheiden  zu  können. 

Deventer,  im  Juli  1868. 


Ueber  die  Constitution  des  Caprylalkohols  aus  Ri- 

cinusöl. 
Von  C.  Schorlemmer. 

(Boy.  Soc.  Proc.  Nr.  102,  1868,  376) 

Der  Alkohol  wurde  durch  Destillation  von  Ricinusölseife  mit  Na- 
tronhydrat dargestellt.  Das  Destillat  wurde  wiederholt  ttber  geschmol- 
zenem kftuffichem  Kali  rectificirt  und  nur  die  unter  200 <^  siedende 
Menge  aufgefangen.  Aus  dieser  wurde  der  Alkohol  durch  fractionirte 
Destillation  abgeschieden.  8ein  corrigirter  Siedepnnct  lag  bei  181®. 
Die  niedriger  siedenden  Portionen  bestehen  aus  Kohlenwasserstoffen 
der  Aethylenreihe ,  vorwiegend  aus  dem  bei  125®  siedenden  Octylen. 
Eine  beträchliche  Menge  ging  ttber  bei  160®,  und  bei  170®  blieb 
das  Thermometer  längere  Zeit  constant.  Nach  Chapman  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  737)  soll  das  bei  dieser  Temperatur  Siedende  haupt- 
sächlich aus  Heptylalkohol  bestehen.  Die  Versuche  des  Verf.  ergaben 
aber,  dass  dieser  Alkohol  mcht  vorhanden  und  das  zwischen  160  und 
175®  flbergehende  Product  nur  ein  Gemenge  von  Caprylalkohol  mit 
einem  unter  160®  siedenden  Kohlenwasserstoff  ist.  Beim  Behandeln 
mit  Jod  und  Phosphor  wurde  daraus  das  bei  210 — 215®  siedende 
Capryljodflr  erhalten,  welches  sich  leicht  von  dem  unangegriffen  ge- 
bliebenen Kohlenwasserstoff  trennen  liess. 

Der  Caprylalkohol  wurde  mit  einer  Lösung  von  3  Th.  Schwefel- 
säure, 2  Th.  saurem  chromsaurem  Kalium  und  10  Th.  Wasser  behan- 
delt, die  Reaction  durch  Abkühlen  des  Qefässes  mit  kaltem  Wasser 
gemässigt  und  nach  Beendigung  derselben  abdestillirt.  Das  Destillat 
bestand  aus  einer  schwach  sauren  wässerigen  Lösung,  auf  welcher  ein 
Oel  schwamm.  Dieses  wurde  von  Neuem  mit  der  Oxydationsmischung 
zusammengebracht,  aber  in  der  Kälte  fand  keine  weitere  £)in Wirkung 


522  J*  Y-  Bachanan, 

statt.  Die  weitere  Untersuchung  zeigte,  dass  dieses  Oel  Hettjl- 
Oenanthol  war.  Es  gab  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  eine 
weisse  perlglänzende  Masse,  aus  der  es  durch  Natronlauge  wieder 
abgeschieden  wurde.  Der  Siedepunct  der  so  gereinigten  Verbindung 
lag  bei  170—172^,  während  der  Siedepunct  des  Methyl-Oenanthols 
bei  171^  liegt.  Um  dieses  Product  weiter  zu  oxydiren,  mnsste  es 
mit  dem  Oxydationsgeniisch  erhitzt  werden.  Es  lieferte  dabei  Capron- 
säure  und  eine  gi'osse  Menge  von  Essigsäure,  die  von  einander  getrennt 
und  durch  die  Analyse  ihrer  Salze  nachgewiesen  wurden. 

Diese  Versuche  bestätigen  die  von  Kolbe  ausgesprochene  Ver- 
muthung,  dass  der  Caprylalkohol  aus  Ricinusöl  kein  normaler  Alkohol 
sei,  sie  zeigen,  dass  er  ein  secundärer  oder  Iso-Octylalkohol  oder  nach 

(CH3 

der  Nomenclatur  von  Kolbe  Methyl-Hexylcarbinol  Clw        ist  Eine 

[OH 

andere  Frage  aber  ist,   wie  das  in  der  Verbindung  enthaltene  Hexyl 

constituirt  sei.     Nach  Erlenmeyer  sind   die  Kohlenstoffatome  im 

C 
Amylalkohol  =  q>C — C — C    gruppirt    und  diese  Gruppirungsweise 

muss  dann  auch  in  der  Capronaäure  und  im  Isooctylalkoliol  angenom- 
men   werden    und    der   Isooctylalkohol    ist   dann   nach    der   Formel 

^^>CH— CHs— CH2— CH2— CHOH     CHs    constituirt.     Der   Verf. 

hat  diesen  Alkohol  auch  noch  in  den  entsprechenden  Octylwasserstoff 
verwandelt,  indem  er  zuerst  das  Jodür  darstellte  und  dieses  unter  Ab* 
kühlung  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  behandelte.  Der  so  erhal- 
tene und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und 
Destillation  über  Natrium  gereinigte  Kohlenwasserstoff  siedete  constant 
bei  124<)  und  hatte  bei  12,5»  das  spec.  Gewicht  0,7083.  Derselbe 
scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  Kohlenwasserstoff,  welchen  Riche 
zuerst  beim  Behandeln  von  Sebacinsäure  mit  Baryt  erhielt.  Der  Verf. 
hat  diesen  Versuch  wiederholt  und  gefunden,  dass  der  reine  Kohlen- 
wasserstoff denselben  Siedepanct  und  dasselbe  spec.  Gewicht,  wie  der 
aus  Isooctylalkohol  hat. 


Ueber  die  cnüorpropionsäure. 

Von  J.  Y.  Buchanan. 

(Compt.  rend.  66,  1157.) 

Diese  von  Ulrich  dargestellte,  aber  bis  jetzt  in  reinem  Zustande 
nicht  bekannte  Säure  hat  der  Verf.  auf  folgende  Weise  rein  erhalten. 
Milchsaurer  Kalk  wurde  mit  2  Aeq.  Phosphorchlorid  destiUirt  und  das 
Product  zweimal  rectificirt,  wobei  jedesmal  nur  der  Aber  1 1 1  o  siedende 
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Tbeil  besonders  aufgefangen  wurde.  Zu  der  so  erhaltenen  Lösung 
von  Lactylcblorid  in  Phosphorozychlorid  wurde  unter  Abkühlung  ein 
Viertel  ihres  Gewichtes  Wasser  gesetzt.  Nach  2 — 3  Stunden  war  die 
Flüssigkeit  homogen  geworden.  Die  Beaction  verläuft,  wenn  man 
nicht  zu  grosse  Quantitäten  anwendet ^  ohne  grosse  Heftigkeit,  man 
darf  dabei  aber  nicht  mit  Eis  abkühlen,  weil  bei  so  niedriger  Tem- 
peratur das  Phosphoroxychlortir  sehr  lange  in  Berührung  mit  Wasser 
bleiben  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Bei  der  Destiiiation  trennte 
sich  die  Flüssigkeit,  sobald  die  Salzsänreentwicklung  aufgehört  hatte, 
in  2  Schichten,  das  Thermoter  stieg  rasch  auf  180<>  und  bis  186^ 
destillirte  die  obere  Schicht  vollständig  über.  Nach  zweimaliger  Rec- 
tification  war  die  Säure  rein  und  siedete  constant  bei  186<)  (corr.). 
Nur  auf  diese  Weise  erhält  man  die  Chlorpropionsänre  sofort  rein. 
Wenn  man  zuerst  reines,  von  Phosphoroxychlorid  möglichst  befreites 
Lactylcblorid  darstellt,  so  zersetzt  sich  dieses,  selbst  wenn  man  es 
mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  mehrere  Stunden  zum  Sieden  erhitzt, 
nicht  vollständig.  —  Die  Chlorpropionsäure  ist  eine  farblose,  wasser- 
helle Flüssigkeit  von  schwachem,  an  Essigsäure  und  Buttersäure  erin- 
nerndem Geruch.  Sie  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  lässt  sich  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischen,  siedet  bei  1S^% 
liat  bei  0^  das  spec.  Gewicht  1,28  und  dehnt  sich  beim  Erwärmen 
stark  aus.  Sie  bleibt  in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz 
flüssig  und  wird  durch  Wasser  nicht  zersetzt.  Bei  der  Destillation 
der  wässerigen  Lösung  destillirt  die  Säure  mit  den  Wasserdämpfen. 
Dabei  steigt  das  Thermometer  beständig  und  sobald  die  Temperatur 
120^  erreicht  ist,  steigt  es  sehr  rasch  auf  ISO^^und  jetzt  geht  die 
grösste  Menge  der  Säure  fast  vollständig  wasserfrei  über.  Der  Siede- 
punct  der  Chlorpropionsäure  ist  genau  derselbe,  wie  der  der  Chlor- 
essigsäure und  dieser  Umstand  zeigt  schon,  dass  sie  nicht  wirklich 
homolog  mit  der  Chloressigsänre  ist.  In  der  That  hat  Wichelhaus 
(s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  247  n.  469)  eine  vollständig  andere  Chlor- 
propionsäure aus  der.  Glycerinsäure  erhalten.  Der  Verf.  glaubt,  dass 
die  Ansicht  von  Wichelhaus  über  die  Constitution  dieser  Säuren 
dadurch  bestätigt  werde,  dass  das  Alanin,  welches  aus  der  a-Säure 
entsteht,  beim  Erhitzen  Aethylamin  liefert,  während  das  Sarkosin, 
welches  ohne  allen  ZweifeV)  aus  der  /^-Säure  von  Wichelhaus 
entstehen  wird,  unter  denselben  Umständen  Methylamin  giebt. 

1)  Im  Sarkosin  wird  nach  der  von  Volbard  entdeckten  Bildun ff s weise 
aus  Chloressigsänre  und  Methylamin  das  eine  Kohlenstoffatom  mit  den  an-  x 
deren  nur  durch  das  Stickstoffatom  zusammengehalten.    Es  ist  daher  im 
Gegentheil  fast  unzweifelhaft,  dass  es  aus  keiner  der  beiden  Chlorpropion- 
säuren  mit  Ammoniak  entstehen  kann.  F. 
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Verhalten  verschiedener  Sto£fe  sa  BchwefblwasaerstofFgaB.  Von 
Hoettger.  —  Der  Verf.  hat,  veranlasst  duroh  die  Eigenschaft  des  Thid- 
humoxyds,  darauf  geleitetes  Schwetelwasserstoffgas  zu  entzünden,  eine 
grosse  Anzahl  Stoffe  auf  ein  ähnliches  Verhalten  zu  Schwefeiwasserstoffgas 
untersucht. 

Chemisch  reines  Mangansaperoxyd,  Bleisuperozyd  und  auf  electrolyti- 
schem  Wege  gewonnenes  Silbersuperoxyd  entzünden  darauf  geleitetes  Schwe- 
felwasserstoffgas angenblicklich.  Barynmsaperosyd  eriiitst  sich  sehr  stark 
unter  Bildung  von  Schwefelbaryum.  Kupfersaperoxvd  und  Nickelsuperoxyd 
(NLO3)  erglühen,  ohne  das  Gas  zn  entzünden.  Kobaltsuperoxyd  verhalt 
sich  ganz  indifferent.  Silberoxyd  erhitzt  sich  sehr  stark  ohne  zu  glühen 
und  ohne  das  Gas  zu  entzünden.  Phosphorkupfer  (durch  Kochen  von  Kupfer- 
vitriollösung mit  Phosphor  bereitet)  ernitzt  sich  bis  zum  schwachen  ErflUhen. 
Acetylensilber.  explodirt  heftig;  Acetylensilber- Ammoniak  wird  glühend 
ohne  zu  explodiren  und  ohne  aas  Gas  zu  entzünden.  Chlorigsaures  Blei- 
oxyd entzündet  das  Gas  blitzschnell.  Ebenso  chlorsaures  Silberoxyd-Katron 
und  -Kali.  Knallsilber  explodirt  momentan.  Citronensaores  Siiberoxyd  ver- 
wandelt sich,  unter  Ausstossung  eines  weissen  Dampfes,  in  SchwefelsUber. 
Jodsaures  Silberoxyd  entzündet  das  Gas  schnell ;  ebenso  iodsanres  ThalUum- 
oxydul  unter  Ausstossung  von  Joddampf.  Jodsaures  Bleioxyd  verhält  sich 
indifferent.  Jodsaures  Kupferoxyd  erhitzt  sich  stwrk.  Jodsaures  Chrom- 
oxvd  kommt  zum  schwachen  Glühen,  ohne  das  Gras  zu  entzünden;  ebenso 
joasaures  Quecksilberoxydnl,  Uranox^d,  Wismnthoxyd,  Eisenoxj^duL  Bern- 
steinsaures  Silberoxjd  verwandelt  sich  unter  Ausstossung  eines  weissen 
Dampfes  in  Schwetelsilber.  Oxalsaures  Silberoxyd  wird  unter  schwacher 
Verpuffung  zersetzt.  Weinsaures  Silberoxyd  verwandelt  sich  augenblicklich 
in  sehr  poröses  lockeres  Schwefelsilber,  ohne  sich  erheblich  zu  erhitzen; 
ebenso  das  äpfelsaure  Silberoxyd,  welches  eine  grosse  Menge  weissen  Dam- 
pfes ausstösst.  Oxalsaures  Quecksilberoxyd  scowärzt  sich  unter  Verkni- 
stern und  Ausstossung  einer  Menge  Queeksilberdämpfe,  ohne  das  Gas  zu 
entzünden.  Das  Oxydulsalz  verhält  sich  ähnlich  ohne  zu  verknistem.  Chrom- 
saures Knpferoxvd  wird  augenblicklich  glühend  und  entzündet  das  Gas. 
Chromsaures  und  chlorsaures  Thalliumoxydul,  sowie  neutrales  chromsaures 
Bleioxyd  verhalten  sich  indifferent,  dagegen  entzündet  chromsaures  Wismnth- 
oxyd  das  Gas  blitzschnell.  Jodstickstoff  explodirt  momentan.  Mit  Platin- 
schwarz  eingeriebene  Schiessbaum  wolle  verpufft  augenblicklich.  Bromsaures 
Silberoxyd  und  bromsaares  Quecksilberoxydul  entzünden  das  Gas  augen- 
blicklich, während  bromsaures  Quecksilberoxyd  and  bromsaares  ThaUmm- 
oxydul  sich  indifferent  verhalten. 

(Jahresber.  des  phys.  Vereins  zu  Frankfurt.  1S66.67.) 

Verwendung  des  AntimonB  anstelle  derBetortenkohle  au  liydro- 
eleotrlBohen  Zwecken.  Von  Böttger.  —  Verf.  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  mit  Elementen,  in  denen  Zink  mit  einem  massiven  Block  Antimon  com- 
binirt  ist,  wet  bedeutendere  Erfolge  zu  erzielen  sind,  als  mit  gewöhnlichen 
DanieTschen  und  andern  Elementen,  da  das  Antimon  das  electronega- 
tivste  der  gewöhnlichen  Metalle  ist,  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
angegriffen  wird  und  frei  von  den  störenden  Beimischungen  ist,  die  man  so 
oft  in  der  künstlich  bereiteten  und  Retortenkohle  antrifft. 

(Jahresber.  des  phys.  Vereins  zu  Frankfurt.  tS06/67.) 


Flüssigkeit  sum  Verplatiniren.  Von  Böttger  —  Man  erhält  eine 
solche,  wenn  man  zu  einer  Aufl{{sung  von  Platinchlorid  so  lange  kohlen- 
saures Natron  setzt,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht,  dann  eine  kleine 
Menge  Stärkezucker  darin  auflöst  und  schliesslich  so  viel  Kochsalz  hinzu- 
iWgt ,  bis  das  beim  Verplatiniren  sich  ausscheidende  Metall  rein  weisse  Phi- 
tinfarbe  zeigt.  Kleinere  Gegenstände  werden  schon  durch  Coniactwirkung 
verplatinirt.  (Jahresber.  des  phys.  Vereins  zu  Frankfurt.  1866/67.) 
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Chroxnoxyd.  Von  Böttger.  —  Aasgezeiohnet  schOnes,  lockeres  Chrom" 
oxud  von  hellgdiuer  Farbe  erhält  man,  wenn  man  l  Theil  PikrinsHure  mit 
2  Theilen  fein  gepulvertem  trocknem  doppeltchromsauren  Ammoniak  zu- 
sammenreibt und  das  Gemisch  in  einer  Schale  mit  einem  glimmenden  Holz- 
spahn  berührt.  (Jahresber.  des  phys.  Vereins  zu  Frankfurt.  1866/67.) 


Ghloi^  und  oeonfireieB SanerstoffgaB.  VonBOttger.  —  Erhält  man 
durch  Erhitzen  von  tibermangansaurem  Kali  in  einer  kleinen  Betorte.  Man 
erhält  nur  10  Proe.  des  Sauerstoffs,  indes  lässt  sich  der  aus  mangansaurem 
Kali  und  Manganoxyd  bestehende  Rückstand  leicht  wieder  in  übermangan- 
saures Kali  ü^rfÜhren.         (Jahresber.  d.  ph3's.  Ver.  z.  Frankf.   1866/67.) 


Verbindungen  der  Cyanmetallemit  Ammoniak.  Von  Dr.  W.  F  r.  6  i  n  1 1. 
~  Zwischen  Papier  abgepresst  bildet  die  Ton  £  ay  n  o  s  o  entdeckte  Verbindung 
FeOya  2Ni  +  öNHa  +  4H0  ein  lebhaft  violettes  Pulver,  das  frei  an  der  Luft 
liegen  gelassen  sich  ziemlich  rasch  verändert  und  unter  Verlust  von  Ammo- 
niak eine  lichtgrüne  Farbe  annimmt,  die  sich  aber  bei  weiterem  Liegen  an 
der  Luft  ungeändert  erhält  Bei  einer  100''  C.  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur entsteht  ein  dunkelbraun  gefärbtes  Pulver,  das  endHch  bei  höherer 
Temperatur  sich  unter  Bildung  von  Cyanammonium  und  Wasser  v(>lli^  zer- 
setzt und  schliesslich  unter  lebhaftem  Erglühen  ein  äusserst  voluminöses 
schwarzes  Pulver  hinterlässt,  das  Eisen,  Nickel  und  Kohlenstoff  enthält. 
Setzt  man  eine  grössere  Partie  der  ursprünglichen  Verbindung  (am  besten 
in  grösseren  zusammengeballten  StUcken,  wie  sie  durch  Pressen  der  erhal- 
tenen Erystalle  resultiren)  rasch  und  durch  nicht  zu  lange  Zeit  einer  Tem- 
peraturerhöhung von  100^  C.  aus,  so  verwandelt  sich  die  Masse  nur  an  den 
äusseren  Schichten  in  die  erwähnte  grüne,  beziehungsweise  braune  Verbin- 
dung, im  Innern  der  einzelnen  dichteren  Stücke  findet  sich  aber  eine  Partie 
eines  Körpers,  der  eine  deutlich  blaue  Farbe  zeigt,  und  einen  ziemlich  hohen 
Grad  von  Beständigkeit  besitzt,  so  dass  man  denselben  frei  an  der  Luft 
liegen  lassen  kann.  Beim  Erwärmen  wird  die  blaue  Verbindung  sofort  untejr 
Ammoniakverlust  braun.  Diese  blaue  Verbindung  entstehl  auch,  wenn  man 
die  ursprüngliche  violette  Verbindung  in  einem  Strome  troeknen  Ammo- 
niakgases einer  nicht  über  100°  C.  steigenden  Temperaturerhöhung  ansaetst 
Beim  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  erleidet  die  ursprüngliche  vio- 
lette Verbindung  ähnliche  Veränderungen  wie  beim  Trocknen  an  der  Luft 
Der  Verf.  stellt  für  die  Verbindung  von  Reynoso  die  Formel  FeCy  + 
2NiCy  +  6NH3  +  9H0  auf.  Die  blime  Verbindung  zeigte  die  Zusammen- 
setzung: FeCy  -f  2(NiCy)  +  4NH3  -f  4  HO.  Die  arüne  Verbindung  war: 
FeCy  -I-  2  NiCy  +  NHa  -f  9  HO.  Die  dunkelbraune  Verbindung  ist :  FeCy  -f- 
2  NiCy  4-  NHs  -|-  4  HO.  In  Kobaltoxydulaalzlösungen,  die  mit  einem  bedeu- 
tenden Ammoniak überschuss  versetzt  sind,  entsteht  auf  Zusatz  von  Ferro- 
cyankaiium  ein  Niederschlag,  welcher  aus  äusserst  zarten,  schwach  rosenroth 
ge'färbten  Krystallnadeln  besteht,  die  sich  bei  Anwendung  von  verdtinnteren 
Lösungen,  ebenso  wie  dies  bei  der  violetten  KickelverbTndung  der  Fall  ist, 
leicht  von  grösseren  Dimensionen  erhalten  lassen.  Oleich  der  erwähnten 
Kickelverbindung  ist  dieser  Körper  äusserst  leicht  zersetzbar,  und  verwan- 
delt sich  sehr  rasch,  beim  Liegen  an  der  Luft,  sowie  beim  Trocknen  in  der 
Wärme  oder  im  Vacuum  Über  Schwefelsäure,  als  endlich  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser,  unter  Verlust  von  Ammoniak  in  ein  amorphes,  ge- 
sättigt grün  gefärbtes  Pulver,  welches  bei  weiterer  Einwirkung  von  Wärme 
endlich  eine  braune  Farbe  annimmt.  Derselbe  grün  gefärbte  Körper  lässt 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Ferrocyankalium  auf  eine  mit  geringerem 
Ammoniaküberschuss  versetzte  Kobaltoxydulsalzlösung  erhalten,  und  ist 
sowie  die  unter  ähnlichen  Verhältnissen  entstehende  Nickelverbindung  ziem- 
lich beständig.  Hier  wie  dort  resultiren  aber  in  Fällen,  wo  die  Menge  des 
vorhandenen  Ammoniaks  zwar  grösser  ist  als  nöthig,  um  blos  äe  grüne 
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Verbindung  entstehen  zu  lassen,  ohne  indess  zar  Bildung  des  genannten  kry- 
8tAlliniBchen  KOrpers  zu  genfigen,  Niederschläge,  welche  eine  zwischen  grün 
und  rosenroth  schwankende  Misafarbe  zeigen,  und  wohl  auch  nur Gremenge 
der  beiden  genannten  Verbindungen  sein  dürften  Sämmtliche  diese  aus 
ammoniakalieohen  Kobaltoxydulsalzlösungen  bei  Einwirkung  von  Ferro<r^an- 
kalium  sich  abscheidenden  Verbindungen  verhalten  sich  gegenüber  von  Kea- 
gentien  grOsstentheils  ähnlich  den  analogen  Nickelverbindungen,  werden 
also  wie  diese  z.  B.  durch  Säuren  in  gewässertes  Ki»enkobaltcyanür,  durch 
Atzende  Alkalien  unter  Freiwerden  von  Ammoniak  und  Bildung  eines  l(to- 
liehen  Ferrocyanmetalles  in  Kobaltoxydulhydrat  verwandelt  u.  s.  w.  Da- 
gegen kommt  ihnen  sämmtlich  die  Eigenschaft  zu,  durch  Einwirkung  von 
Ferridcyankalium  bei  Gegenwart  von  überschtlssigem  Ammoniak  sich  sehr 
rasch  zu  einer  intensiv  gelbroth  gefärbten  Flüssigkeit  aufzulösen,  ein  Ver- 
halten, welches  die  analogen  Nickelverbindungen  nicht  zeigen,  und  das  seine 
Erklärung  offenbar  in  der  EigenthUmlichkeit  des  Kobalt's,  durch  oxydirende 
Substanzen  besonders  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  leicht  in  Oxyd  über- 
gehen zu  können,  finden  muss.  (Akad.  z.  Wien.  57.  (IS68.1 


KTotiM  über  die  DarsteUnng  der  Sfeenoacydflalfle  and  über  das  Sieen- 
osyohlorid  (chloroxyde  ferriqnei  FesClsFeiOs -H  aq.  Von  Jeannel.  —  Die 
Ursache,  weshalb  manche  Sorten  von  Eisenoxydhydrat  sich  nur  schwer  in 
Säuren  lösen  und  unbeständige  Salze  liefern»  liegt  nach  dem  Verf.  in  den 
meisten  Fällen  darin,  dass  die  Lösungen,  aus  welchen  das  Hydrat  gefällt 
wurde,  nicht  frei  von  Schwefelsäure  waren.  Sorgt  man  aber  daftir,  dass 
bei  der  Darstellung  alle  Schwefelsäure  und  schwefelsauren  Salze  absolut 
fem  gehalten  werden,  so  erhält  man  ein  selbst  in  kalten  und  sehr  verdünn- 
ten Säuren  leicht  lösliches  Oxydhydrat,  welches  sich  namentlich  in  Salzsäure 
und  der  ofücinellen  Eisenchloridlösong  mit  einer  überraschenden  Leichtig- 
keit löst.  Aus  dieser  Lösung  kann  man  sehr  leicht  ein  in  jedem  Verhält- 
niss  in  Wasser  lösliches  Eisenoxychlorid  erhalten,  welches  ans  Fe2Cl3  und 
einer  verschiedenen  Menge  von  FesOs  besteht.  Der  Verf.  hat  direct  in  der 
Kälte  eine  Lösung  einer  derartigen  Verbindung  von  der  Znsammensetzung 
FeiCb,9Fe203  erhalten.  Zur  Darstellung  derselben  wurden  85  Gewichtsth. 
reiner  Salzsäure  von  1,2  spec.  Gewicht,  1000  Th.  Eisenoxydhydrat  (mit  75 
Proc.  Wasser)  und  500  Th.  Wasser,  in  einer  Porzellanschale  zusammenge- 
rieben, dann  das  Gemisch  unter  zeitweiligem  Umschütteln  48  Stunden  stehen 
gelassen  und  darauf  filtrirt.  Man  erhält  so  eine  sehr  intensiv  granatrothe 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  und  bei  50"^  leicht  eingetrocknet  werden 
kann.  Getrocknet  bildet  dieses  Oxychlorid  schwarze,  fast  geruchlose  Schnp- 
pen  von  äusserst  adstringirendem  und  etwas  säuerlichem  Geschmack  ohne 
metallischen  Nachgeschmack.  Es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser 
zu  sehr  beständigen  Lösungen,  kann  auf  160°  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu 
zersetzen  oder  seine  Löslich keit  zu  verlieren,  wird  aber  bei  ungefähr  ITO"* 
uulÖsUch,  zersetzt  sich  bei  220''  und  liefert  Wasser,  Eisenchlorid  und  einen 
bedeutenden  Rückstand  von  Elsenoxyd,  welches  noch  etwas  Chlor  zurück- 
hält. —  In  wässeriger  I^sung  besitzt  es  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft 
das  Albumin  zu  coaguliren  und  eiweissartige  und  färbende  Stoffe  zu  fällen. 
Die  Lösung  des  Oxychlorids  wird  zersetzt  und  gefallt  durch  sehr  kleine 
Mengen  von  Schwefelsäure  oder  löslicher  und  unlöslicher  schwefelsaurer 
Salse,  durch  Citronensäure,  W^einsäure  und  -  was  so  sehr  überraschend  ist 
-*  selbst  durch  einige  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

(Compt.  rend.  66,  799.» 

Dm  BothhQla  ans  den  Tabrücen  dee  Vereixw  für  ohem.  Industrie 
In  XAina.  Von  R.  Fresenius.  Dieses  zwischen  Holz  und  Schwsrz- 
kohle  stdhende  Verkohlungsproduct  wird  in  neuerer  Zeit  in  grossen  Quan- 
titäten aus  Buchenholz  dargestellt  und  es  ist  gelungen  dieses  Rothholz  von 
immer  fiebern  bestimmten  Koblnngszustande  herzustellen.    Das  RothbohB 
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ist  von  braunrother  Farbe,  zeigt  aber  sonst  in  seinen  Eigenscliaflten,  Spalr- 
barkeit  n.  s.  w.  grosse  Aebnlichkeit  mit  dem  gewöhnHohen  Holz,  nur  ist  es 
weniger  zHhe.  Auf  Papier,  leichter  auf  mattem  Porzellan,  giebt  es  einen 
branuen  Strich.  —  Von  Wasser  wird  es  schwer  befeuchtet  Sein  spec.  Cre- 
wicht  ist  «»  0,54  (mit  den  lufterfllllten  Zwischenräumen),  dagegen  das  des 
Buchenholzes  0,654.  Das  frische  Rothholz  ist  wasserfrei,  an  dor  Luft  nimmt 
es  4-5  Proc.  Wasser  auf  In  eine  feuchte  Atmosphäre  gebracht  oder  mit 
Wasser  direct  befeuchtet,  nimmt  es  mehr  Wasser  in  sieh  auf,  verliert  dieses 
aber  wieder  bis  auf  jene  4—5  Proc.  beim  Liegen  an  der  trockenen  Luft.  — 
Das  Rothholz  ist  leichter  entzündlich,  als  Buenenholz.  Mit  einem  Zündholz 
kann  man  nicht  allzu  dicke  Späne  entzünden,  sie  brennen  dann  zuerst  mit 
leuchtender  Flamme  und  verglimmen  nachher,  wie  Holzkohle.  —  Die  Ana- 
lyse des  Rothholzes  ergab  folgende  Zahlen:  C  — 52,66,  H  — 5,78,  0(-h  N) 

—  36,64  Asche  (C0<  frei)  —  0,43.  UaO  ~  4,49.  —  Der  absolute  Wärmeeffect 
des  Rotbholzes  verhält  sich  zu  dem  des  Buchenholzes  wie  1,5 : 1,  d.  h.  150 
Pfund  Buchenholz  werden  dieselbe  Wirkung  haben  wie  tOO  Pfund  Rothholz. 

—  Dem  Volum  nach  mit  einander  verglichen,  also  in  Bezug  auf  den  spe- 
cifischen  Wärmeeffcvt  ist  das  Resultat  auch  dem  Rothholz  günstig.  Der 
spec.  Wärmeeffect  des  Rothholzes  verhält  sich  zu  dem  des  Buchenholzes 
wie  1,243  : 1,  es  würden  somit  IV«  Klafter  Buchenholz  dieselbe  Menge  Wärme 
üefern  als  1  Klafter  Rothho]^.  —  Die  Temperatur,  welche  bei  dem  Ver- 
brennen des  Rothholzes  auftritt^  übertrifft  die  beim  Verbrennen  des  Buchen- 
holzes beobachtete.  —  Durch  directe  Heiz  versuche  fand  der  Verf. ,  dass  die 
hierbei  benutzte  Wärmemenge  (man  destillirte  damit  Wasser)  bei  Anwen- 
dung von  Buchenholz  27,8,  Bei  Anwendung  von  Rothholz  aber  34  Proc.  der 
ganzen  durch  die  Verbrennung  erzeugten  Wärme  betrug.  Dabei  waren 
durch  ein  gleiches  Gewicht  Buchenholz  und  Rothholz  22,  resp.  40,5  Liter 
Wasser  verdampft,  die  Verdampfungskraft  des  Buchenholzes  verhält  sich 
zu  der  des  Rotnholzes  demnach  wie  54.3 :  100.  Offenbar  haben  diese  Ver- 
hältnisse ihren  Grund  in  der  bei  dem  Rothholz  leichter  erreichten  vollstän- 
digen Verbrennung.  Bei  den  oben  angeführten  Versuchen  berechnet  sich 
endlich  der  Preis  des  Heizmaterials  für  eme  Gewinnung  einer  gleichen  Menge 
destillirten  Wassers  bei  der  Anwendung  von  Buchenholz  zu  7,5  wo  der 
des  Rothholzes  5,3  beträgt.  —  Die  Verwendung  des  RothhoJzes  ist  somit 
in  allen  Fällen,  in  denen  Holzfeuerung  nicht  zu  entbehren  ist,  der  des  Bu- 
chenholzes vorzuziehen.         (Journ.  pr.  Chem.  103,  86.) 

gfUinminenBetgmig  desNiedonohla^ree»  wttloh«r  beim  Kochen  eliMr 
mit  kohlenaaiirem  Ammonium  im  UeberaohuM  venetatan  Unmloeunc 
siedeilSllt.  Von  Aug.  Souchay.  —  Ueber  diesen  Niederschlag  sind  von 
Arfredson,  Peligot  und  Ebelmen  verschiedene  Ansichten  ausge* 
sprochen,  bald  wurde  er  für  reines  Uranoxydhydrat,  bald  für  Uranoxyd- 
ammoniak oder  für  ein  Carbonat  gehalten.  Der  Verf.  hat  nun  immer  bei 
der  Auflösung  des  Niederschlag  In  Salzsäure  eine  Kohlensäureentwieklung 
beobachtet.  Der  nach  sorgfältigem  Auswaschen  im  Exsiecator  getroeknete 
Niederschlag  zeigte  sich  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  aus:  Uranoxyd 
83,31,  Kohlensäure  2,56,  Ammoniumoxyd  3,91^  Wasser  10,22  and  daraus 
berechnet  der  Verf.  die  Formel : 

ür*0s.C0i  +  2(NH40.C0«)  -f  2(NHiO  2üri08)  +  tOiUnOs  3H0). 

(Z  analyt.  Chem.  ß,  40  t). 

VarhatleQ  des  aohwefelBaiiren  Strontiaiui  in  der  Oluhhitse.  Von 
M.  Darm  Stadt.  —  Die  von  Boussingault  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  4761 

Semachte  Beobachtung^  dass  die  schwefelsauren  alkalischen  Erden  bei  star- 
er Glühhitze  Schwefelsäure  verlieren,  hat  der  Verf.  in  Bezug  auf  den  sehwe- 
felsauren  Strontian  weiter  verfolgt.  Das  Salz  stellte  der  Verf.  dar  durch 
Wechselwirkung  vou  salpetersaurem  Strontian  und  verdünnter  SohwefelsSore 
und  wusch  so  lange  aus,  bia  die  Verbindung  das  Strontianspectrom  zeigte. 
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Sodann  wurde  das  Salz  getrocknet  und  apf  einem  Bansen 'sehen  Brenner 
geglüht  bis  zum  constanten  Gewicht.  Beim  nachherigen  Glfihen  im  Wind- 
ofen verlor  das  schwefelsaure  Strontian  an  seinem  Gewicht,  ein  voIlatSn- 
diges  Austreiben  der  Schwefelsäure  gehing  dem  Verf.  nicht.  Directe  Ver- 
suche stellte  er  an  um  sich  zu  überzeugen,  dass  kein  Schwefelstrontiam 
entstanden  war.  Der  geglUhte  schwefelsaure  Strontian  reagirte  mitWaaaer 
Übergossen  alkalisch,  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefels&ure  erlangte 
die  geglUhte  Masse  das  Gewicht  der  angewandten  Menge  wieder. 

(Z.  analyt.  Chem.  6,  376.) 


Ueber  die  Hydrate  der  Verbindwitf  von  aohwefUsaurem  Cadiniom- 
oxyd  mit  schwefelsaurem  Kali.  Von  C  v.  Hauer.  —  Schon  Mitsche  r- 
lich  hat  gezeigt,  dass  das  schwefelsaure Cadmiumoxyd  mit  schwefelsaurem 
Kali  ein  Doppelsalz  bildet,  das  isomorph  ist  mit  der  Reihe  schwefelsaurer 
Doppel  Verbindungen  der  Magnesiumgruppe  und  wie  sie  6  Mol.  Krystall- 
wasser  enthält.  Verf.  hat  zwei  Verbindungen  der  beiden  schwefelsauren 
Salze  mit  deren  Wassergehalt  beobachtet.  Wird  eine  neutrale  Lösnng, . 
welche  das  Cadmium  und  Kaliumsulphat  in  gleichen  Aequivalenten  enthält, 
in  der  Hitze  eingedampft  bis  zu  einer  bestimmten  Concentration  (über  deren 
Erkennung  nichts  Näheres  angegeben  wird),  so  scheiden  sich  grosse  einzelne 
Krvstalle  von  der  Formel  KaOSOs  H-  CdOSOa  -f  2  HO  ab.  Diese  Krystalle 
genOren  dem  triklinen  System  an,  sie  verwittern  langsam  unter  Ausgabe 
von  etwas  Über  2  Proc.  Wasser.    Sie  lassen  sich  in  der  Flüssigkeit  nicht 

frtfsser  ziehen,  vielmehr  bedecken  sie  sich  bald  mit  Krystallen  der  folgen- 
en  Verbindung.  Lässt  man  die  neutrale  Lösung  von  den)  Gemische  von 
Cadmium  und  Kaliumsulphat  freiwillig  verdunsten,  so  bilden  sich  säulen- 
förmige Krystalle  von  der  Zusammensetzung  2(KaOSOs  +  CdO  SO3)  +  3H0. 
Dieses  Salz,  das  in  zolllangen  Prismen  zu  erhalten  ist,  krystallisirt  mono- 
klin.  —  In  Bezug  auf  die  krystallographischen  Messungen ,  welche  von  Dr. 
A.  Krenner  ausgeführt  worden,  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen. 

(Pogg.  Ann.  133,  176.) 

Ueber  die  Zersetaungsproduote  des  Legumins  und  des  Protein- 
korpers  der  Iiupinen  und  Handeln  beim  Koohen  mit  Sobwrefölsaare« 
Von  Prof  Dr.  R  i  1 1  h  au  s  e  n. . —  Bei  der  Behandlung  der  ProteYnkÖrper  mit 
Schwefelsäure  hat  der  A'erf.  ganz  das  früher  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  286)  an- 
gegebene Verfahren  beibehalten,  nur  hat  er  auf  1  Th.  Substanz  3  Th.  S-Os 
und  6  Th.  Hs-O  genommen.  Bei  der  Behandlung  des  Conglntins  (Protelün- 
kOrper  der  Lupinen)  mit  Schwefelsäure  erhielt  der  Verf.  eine  Lösung,  welche 
zunächst  Tyrosin,  dann  Leucin  und  nach  weiterem  Eindampfen  farblose 
Krystalle  lieferte,  deren  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  sie  als  Glut* 
aminsäure  erkennen  Hessen.  Aus  der  davon  abgegossenen  Mutterlauge  war 
selbst  bei  langem  Stehen  nichts  mehr  in  fester  Form  zu  bekommen.  Die 
Mutterlauge  reagirte  stark  sauer,  der  Verf.  sättigte  sie  deshalb  mit  kohlen- 
saurem Bar}^;  die  Lösung  wurde  nachher  mit  Alkohol  versetzt  und  dadurch 
ein  klebriger,  seidenglänzender,  bald  zu  einer  zähen  Masse  erstarrender  Nie- 
derschlag erhalten.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  endlich  gab  bei  weiterem 
Eindampfen  einen  lencinähnlichen  Körper.  Dieser  wurde  in  grösserer  Menge 

gewonnen  bei  der  Behandlung  der  zuletzt  übrig  bleibenden  zähen  branncB 
lasse  mit  absolutem  Alkohol,  er  blieb  da  ungelöst.  Seine  Zusammensetaung 
entspricht  der  Formel  CeHisNaOf.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Legumin  erhält  man  neben  Tyrosin  und  Leucin  keine  krystallisirbare 
Substanz,  Glutaminsäure  entsteht  hier  nicht.  Bier  erhielt  der  Verf.  aber  eine 
bedeutende  Menge  jener  Säure,  deren  Baryumsalz  schon  oben  erwähnt  wurde. 
Aus  dem  amorphen  Baryumsalz  schied  er  durch  Schwefelsäure  dasBaryum 
ab  und  erhielt  dann  bei  vorsichtigem  Eindampfen  der  Lösung  über  Sdiwe- 
feisäure  weisse  rundliche  Knollen,  die  beim  vollständigen  lYocknen  über 
Schwefehiäure  zu  einer  homartigen  Masse  wurden.  Die  Analyse  führte  m  einer 
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ZuBaromensetznng,  welche  der  der  Succinaminsäure  nahe  kommt.  Darob  die 
Baryambestimmung  aber  zeigte  sich,  dass  die  Moleoular^Össe  der  damit  ver- 
bundenen organiscnen  Säure  ausgedrückt  wird  durch  die  Formel  OsHmNsOs. 
Verf.  nennt  diese  Säure  LeguminsSure.  (J.  pr.  Chem.  103,  233.) 


Volumetrisobe  Beetimmnng  des  Kobalts  neben  Arsen.  Von  Cle- 
mens Winkler.  —  Vor  einigen  Jahren  (Z.  analyt.  Chem.  3,  265)  hat  der 
Verf.  eine  Methode  veröffentlicht,  nach  der  man  Kobalt  neben  Nickel  volu- 
metrisoh  bestimmen  kann.  Aus  einer  neutralen,  mit  Qnecksilberoxyd  ver- 
setzten Lösung  wird  nämlich  Kobaltchloriir  auf  Zusatz  von  Chamäleonlösung 
unter  Entfärbung  der  Fliissigkeit  als  Kobaltoxyd  gefällt,  Nickel  wird  unter 
denselben  Verhältnissen  nicht  abgeschieden.  Später  (Z.  analyt.  Chem.  3, 420) 
machte  er  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Methode  ungenaue  Resultate  gäbe 
bei  Anwesenheit  der  Oxydationsstufen  von  Chlor  ,  Schwefel,  Phosphor  urfd 
Arsen.  Es  ist  ihm  nun  gelungen,  die  Methode  so  zu  verändern,  dass  diese 
Körper  keinen  nacbtheiligen  Einfluss  haben  können:  Ein  Gehalt  der  Lö- 
sung an  Eisenoxid  beeinträchtigt  die  genaue  Bestimmung  des  Kobalts  durch- 
aus nicht,  das  Eisenoxyd  wird  durch  den  Zusatz  von  Qnecksilberoxyd  sofort 
abgeschieden.  Mit  dem  Eisen  zugleich  f^llt  dann  etwa  vorhandene  Arsen- 
oder Pbospborsäure  mit  nieder.  Der  Verf.  schlägt  deshalb  vor  der  neutra- 
len Kobaltlösunec  eine  dem  Gehalt  an  Arsen  und  Phosphorsäure  entsprechende 
Menge  chlorürfreien  Eisenchlorids  zuzufügen,  nun  Quecksilberoxyd  zuzu- 
setzen und  zu  titriren  ohne  vorher  zu  filtriren.  -  Schwefelsäure  entfernt 
er  vor  dem  Titriren  durch  Chlorbaryum.  —  Die  angegebenen  Beleganalysen 
zeigen,  dass  auf  diese  Weise  Kobalt  mit  grosser  Schärfe  neben  Arsen  zu 
bestimmen  ist.  —  Eine  Reihe  von  Versuchen  nahm  der  Verf.  noch  vor,  um 
zu  sehen,  wie  scharf  sich  Kobalt  neben  Nickel  nach  obiger  Methode  bestim- 
men lässt  und  er  fand,  dass  sie  vollständig  ausreicht,  wenn  die  Menge  des 
vorhandenen  Nickels  nicht  mehr  als  die  doppelte  des  Kobalts  beträgt.  Ist 
der  Nickelgehait  grösser,  so  fallt  er  das  Kobalt  zunächst  durch  salpetrigsaures 
Kalinm,  dampft  den  gelben  Niederschlag  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  löst  in 
Wasser  und  titrirt  nun  wie  oben  angegeben         (Z.  analyt.  Chem.  7,  47.) 

Ueber  die  Olutaraaure.  Von  Prof.  Dr.  Ritt  hausen.  -  Als  Glu- 
tarsänre  bezeichnet  der  Verf.  die  Verbindung,  welche  er  schon  in  einer 
friiheren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  2S6)  erwähnte  und  dieser 
erhielt  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Glutaminsäure.  Die 
Glutaminsäure  wurde  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  diese  Lösung 
mit  salpetriger  Säure  gesättigt.  Die  Lösung  wurde  dann  mit  Kreide  neu- 
tralisirt  und  mit  Alkohol  ausgefallt.  Der  hier  entstehende  Niederschlag 
wurde  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  durch  Alkohol  gefällt,  schliesslich 
im  Vacuum  getrocknet.  Das  unkrvstallinische  weisse  flockige  Kalksalz  gab 
bei  der  Verbrennung  Zahlen ,  welche  der  Formel  CsHoGaOs  -f  */2  Ha-^  ent- 
sprachen. —  Durch  Zersetzung  des  glutarsauren  Kalks  durch  essigsaures 
Blei  erhielt  der  Verf.  das  Bleisalz  in  Form  eines  in  W^asser  sehr  schwer 
lölichen  weissen  Niederschlages  Er  löste  dieses  Salz  in  heissem  Wasser, 
filtrirte  und  erhielt  da  die  Verbindung  in  warzenförmigen  Krystallen  von 
der  Zusammensetzung  C-iH^Pb^s  -f  VaHaO.  —  Bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak fällt  ein  basiscnes  Salz.  —  Endlich  hat  der  Verf.  auch  das  Silbersalz 
analysirt.  Er  bekam  dieses  aus  einer  wässerigen  Lösung  des  Kalksalzes 
durch  salpetersaures  Silber  in  Form  eines  käsigen  Niederschlags,  der,  vor- 
sichtig getrocknet  die  Zusammensetung  GsHoAgi-Os  -}-  ^jdii^  besass.  —  Durch 
diese  Untersuchungen  ist  nachgewiesen,  dass  man  aus -den  ProteYnkörpern 
eine  Säure  erhalten  kann,  die  mit  der  Aepfelsäure  homolog  ist.  Die  Säure 
selbst  krystallisirt  sehr  schwer,  nach  langem  Stehen  der  bis  zur  Syrup- 
consistenz  verdampften  Lösung  bildeten  sich  einige  Krystalle. 

% (J.  pr.  Chem.  103,  239.) 

Z^itiekr.  f.  Ch«mie.    11.  Jahrif.  34 
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Quantitative  Bestfnunung  der  fetten  Oele.  Von  Rob.  Hoff  manu. 
—  Man  entzieht  den  Substanzen ,  deren  («ehalt  an  fetten  Oelen  zn  besttm- 
nteu  ist,  bekanntlich  die  letzteren  durch  flüchtige  Lösungsmittel  wie  Aether, 
Schwefelkohleustofi'  oder  Benzin»  verdampft  nachher  diese  Lösungsmittel  nnd 
wiegt  die  fetten  Oele  als  solche.  Um  den  Punct  zu  bestimmen,  wann  alles 
Oel  gelöst  ist,  lässt  man  entweder  einen  Tropfen  des  LOsungsmittelfl  auf 
ungeleimtem  Papier  verdampfen  und  beobachtet,  ob  hierbei  auf  dem  Papier 
ein  durchscheinender  Fleck  bleibt,  oder  mau  dampft  einen  Tropfen  desLO- 
sungsmittels  auf  einem  Uhrschälchen  ab  und  sieht,  ob  hier  noch  ein  Oel- 
tropfen  zurückbleibt.  Aether  ist  nun  am  wenigsten  zum  Ausziehen  der 
Körper  zu  empfehlen,  beide  oben  angedeuteten  Proben  zeigt  er  am  wenig- 
sten scharf.  Durch  Yerdunstenlassen  von  Sefawefelkohlenstoff  auf  Papier 
ist  noch  ein  Gehalt  von  0,125  Proc.  Oel  im  Schwefelkohlenstoff  zuerkennen; 
nech  0,05  Proc.  Oel  aber  zeigen  sich  beim  Verdampfen  von  Benzin  als  ein 
Oeltropten  unter  der  Lupe.  —  Will  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  extra- 
hiren ,  so  bringt  man  den  zn  prüfenden  Körper  in  ein  kleines  Glasgefass, 
das  auf  der  einen  Seite  durch  einen  Glasstöpsel  zn  schliessen  ist,  auf  der 
andern  Seite  aber  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen  wird.  Durch  Baum- 
wolle wird  das  Durchfallen  der  Substanz  durch  diese  Sj^itze  verhindert.  Die 
ausgezogene  Spitze  steckt  man  in  die  Durchbohrung  emes  Korkes,  der  von 
einem  kleinen  Kölbchen  getragen  wird.  Man  füllt  den  kleinen  Apparat  mit 
dem  Lösungsmittel,  tfbhliesst  den  Glasstöpsel  nnd  lässt  nach  15^20  Minu- 
ten den  Inhalt  in  das  kleine  Kölbchen  fliessen.  Man  wiederholt  das  so  oft 
bis  alles  Fett  gelöst  ist,  verdampft  dann  das  Lösungsmittel  aus  dem  Kolben 
und  wiegt  das  bei  100"  getrocknete  Oel.  —  Weniger  Lösungsmittel  braucht 
man,  wenn  man  bei  höherer  Temperatur  extrahirt.  Man  erreieht  das  ein- 
fach, wenn  man  den  Glasstöpsel  des  oben  beschriebenen  Apparates  ersetzt 
durch  einen  Korkstöpsel,  der  eine  Glasröhre  trägt,  die  bis  auf  den  Boden 
eines  zweiten  in  einer  Kältemischung  stehenden  Kolbens  reicht.  Das  Lö- 
sungsmittel kommt  in  den  ersten  kleinen  Kolben,  wird  von  hier  durch  Er- 
wärmen in  den  zweiten  Kolben  dcstillirt  und  beim  Erkalten  des  ersten  Kol- 
bens in  diesen  durch  die  zu  extrahirende  Substanz  zurückgezogen.  Durch 
wiederholtes  Ueberdestilliren  und  Zurücksaugen  gelingt  ein  vollständiges 
Ausziehen  des  Fettes  leicht  und  dieses  wird  schliesslicti  gewogen,  wie  es 
oben  angedeutet  wurde.  —  Den  Körper,  in  dem  man  den  Fettgehalt  be- 
stimmt, wendet  man  am  besten  in  einer  Menge  von  0,5—1  Grm.  an  und 
mischt  ihn  mit  Glassplittem.  (2.  analyt.  Chemie,  1,  368.) 

Dialytische  Lösung  von  Casein  mid  Amylum.  Von  A.  Müller  in 
Stockholm.  —  1.  Casein.  Aus  abgerahmter  Milch  wurde  das  CaseYn  mit 
Schwefelsäure  bei  30—40°  gefällt,  gewaschen,  an  der  Sonne  getrocknet, 
zerrieben,  mit  Aether  ausgewasclien  und  dann  zum  Theil  in  einprocentiger 
Natronlauge,  zum  Theil  in  einer  Lösung  von  Natriumphosphat  gelöst.  In 
beiden  Fällen  entstanden  trübe,  auch  nach  dem  Filtriren  nicht  ganz  klare 
T^sungen;  beim  Auflösen  in  Natronlauge  trat  eine  schwache  Animoniak- 
entwicklung  auf.  Heide  Lösungen  wurden  dann  auf  Pergamentpapier  dia- 
lysirt  und  zwar  die  alkalische  Lösung  bis  zur  neutralen  Reaction,  die  andore 
bis  zum  Verschwinden  der  Phosphorsäure.  Die  nach  eintägiger  Dialyse 
erhaltenen  Lösungen  (die  Filter  aus  Pergamentpapier,  in  denen  die  Lösungen 
sich  befanden,  waren  während  der  Zeit  von  einem  raschen  Strome  reinen 
Wassers  umgeben)  veränderten  sich  nicht  beim  Kochen,  wurden  aber  von 
Alkohol  und  Schwefelsäure  gefallt.  Die  Lösungen  enthielten  im  VerhSltniss 
zn  dem  CaseYn  viel  weniger  Asche,  als  die  Milch. —  Bei  Luftabschlnss  hiel- 
ten sich  die  Lösungen  unverändert ,  an  der  Luft  aber  zersetzton  sie  sich 
bald.  In  den  Lösungen  war  somit  das  CaseYn  unverändert  nnd  der  Verf. 
hofft,  auf  diese  Weise  auch  gekochtes  Eiweiss  in  die  lösliche  Form  über- 
führen zn  können.  —  2.  Amylum.  Stärke  löst  sich  leicht  in  Kalilauge.  Auf 
dem  Dialisator  verliert  eine  solche  Lösung  ihr  Alkali  bald.    Sie  ist  dann 
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dünnflüssig,  schmeckt  fade,  kann  ohne  Veränderung  gekocht  werden,  wird 
durch  Säifren  nicht  gefallt,  gerinnt  aber  auf  Zusatz  von  Alkohol.  Die  Flüs- 
sigkeit verhält  sich  vollständig  wie  eine  wässerige  Lösung  von  Stärke,  mit 
Jod  Hirbt  sie  sich  bhui  ohne  sich  zu  trüben.  Dampft  man  die  Lösung  zur 
Trockne,  so  ist  der  Rückstand  iu  Wasser  unlöslich,  er  verhält  sich  wieder 
ganz  wie  Stärke.  _       (J.  pr.  Chem.  103.  49.) 

lieber  das  Vorkommen  von  prismatisoher  arseniger  Säure  in  der 
Natur.  Von  F.  C I  a  u  d  e  t.  —  Der  Verf.  hat  die  dimorphe,  hexagonale  Mo- 
dification  der  arsenigen  Säure,  welche  Wöhler  im  Jahre  1832  zuerst  zu- 
fällig erhielt,  in  den  Minen  von  San  Domingo  in  Portugal  aufgefunden. 
Es  waren  dünne  Platten,  von  denen  einige  mehr  als  einen  Zoll  lang  waren, 
sie  waren  farblos,  halb  durchsichtig,  perlglänzend,  zähe,  biegsam  und  leicht 
in  dünne  Lamellen  spaltbar.  Die  Krystalle  waren  nicht  vollständig  ausge- 
bildet, aber  einige  derselben  zeigten  eine  ähnliche  Hemitropie  wie  der  Gvps, 
woraus  wohl  geschlossen  werden  darf,  dass  sie  zu  demselben  Krystallsy- 
Stern  gehören.  Ihr  spec.  Gewicht  war  =  3,86,  ihre  Härte  «  2,5.  Sie  sind 
äusserst  schwierig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  als  ein  Ueberschuss  4  Mo- 
nate lang  mit  Wasser  unter  öftcrem  UmschUtteln  behandelt  worden  war, 
hatte  das  Wasser  nur  1  Proc.  seines  Gewichtes  aufgenommen.  Gepulvert 
lösten  sie  sich  leichter  und  schon  nach  wenigen  Tagen  hatte  das  Wasser 
1,75  Proc.  aufgenommen.  In  heissem  Wasser  sind  sie  weit  leichter  löslich 
and  eine  heiss  gesättigte  Lösung  hielt  nach  dem  Erkalten  2.74  Proc.  gelöst. 
Ein  vergleichender  Versuch  mit  gewöhnlicher  arseniger  Säure  ergab  2,76 
Proc.  Bei  gelinder  Hitze  sublimiren  sie  ohne  Rückstand,  aber  weder  durch 
Sublimation  noch  durch  Lösungsmittel  lassen  sie  sich  wieder  in  prismatischer 
Form  erhalten.  (('hem.  Soc.  J.  fi,  179.  May  ISti«.) 


Ueber  ein  neues  Ohromaeetat.    Von  F.  Schützen  berger  (vergl. 
d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  695.  F.).        Bei  einer  bis  jetzt  nicht  publicirten  Unter- 
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Cr«      I 

suchung  erhielt  Scheurer-Kestner  ein  Chromacetonitrat    4(CsHsO)>Oe 

2(N0«)  I 
-f  6H2O,  als  er  die  Substanzen  in  der  der  Formel  entsprechenden  Quan- 
tität mischte  und  die  Lösung  im  Vacuum  verdunstete.  Der  Verf.  erhielt 
ein  ähnliches,  in  grünen  Blättern  oder  Körnern  krystallisirendes  Salz,  als  er 
4-5  Aeq.  neutrales  essigsaures  Chrom  mit  1  Aeq.  des  neutralen  salpeter- 
sauren  Salzes  mischte  ulid  bei  Siedhitze  verdunstete.    Das  bei  ilO°getrock- 

Cr« 


nete  Salz  war  nach  der  Formel      jjq' 


Oo  +  H:tO  zusammengesetzt.    Es 
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ist  leicht  löslich  in  lieissem  Eisessig  und  diese  Lösung  giebt  beim  Erkalten 
schöne  grüne  Blätter,  welche  nach  dem  lYocknen  im  Vacuum  oder  bei  100** 

Cr-2      ) 
die  Zusammensetzung  öiCjHaO.JOo -f- 4H2O  haben.    Beim  Erhitzen  auf  200"* 

NOa     I 

geben  diese  Salze  Wasser  und  Essigsäure  ab ,  Über  200®  treten  salpetrige 
»ämpfe  auf  und  gleichzeitig  nimmt  die  pulverige  Masse  eine  gelbbraune 
Farbe  an.  In  diesem  Zustande  löst  sie  sich  noch  in  Wasser  zu  einer  schmutzig 
braunen  Lösung,  in  welcher  sich  Chromsäure  nachweisen  lässt  Bei  unge- 
fähr 350°  aber  tritt  eine  rasch  verlaufende,  ziemlich  heftige,  von  Gasent- 
wickelung begleitete  Reaction  ein.  Es  hinterbleibt  dann  ein  hellgrünes, 
sehr  fein  vertheiltes,  leichtes,  in  der  Hitze  pyrophorisches  Pulver,  welches 
mit  grosser  Sorgfalt  durch  Erhitzen  des  Acetomtrats  vermittelst  des  Dam- 
pfes von  siedendem  Quecksilber  im  Kohlensäurestrom  dargestellt,  nach  der 

34* 
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Cn     \ 
Formel    3(C2H30);05  zusammengesetzt  war.    Dieses  Pulver  verbindet  sich 

NOi  ) 
mit  Wasser  sofort  unter  Temperaturerhöhung  und  verwandelt  sich  in  eine 
homogene  tief  grüne  Paste,  welche  vielleicht  als  Farbstoff  verwendet  wer- 
den kann.  Je  mehr  Wasser  man  hinzufügt,  um  so  mehr  quillt  diese  Paste 
auf  und  schliesslich  erscheint  sie  als  eine  wirkliche  grüne  Lösung,  welche 
oolloYdal  ist  und  auf  Zusatz  eines  neutralen  Alkalisalzes  alles  essigsaure 
Salz  fallen  lässt.  —  Wird  das  wasserfreie  Pulver  auf  ungefähr  400°  erhitzt, 
so  verliert  es  noch  Essigsäure  ohne  dadurch  die  Fälligkeit,  sich  mit  Wasser 
zu   verbinden,  einzubüssen.    Wahrscheinlich   bildet  sich    hierbei  ein  Salz 

2  (C  H  0  I  ^**    ^^  Dampf  von  siedendem  Schwefel  ist  die  Zersetzung  voll- 
ständig Und  es  bleibt  nur  wasserfreies  Oxyd,  gemengt  mit  Kohle,  zurück. 

(Compt.  rend.  66,  814.) 

Ueber  Nitroglucose.  Von  Carev  Lea.  —  Ein  Versuch  Nitroglucose 
mit*  Hülfe  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  darzustellen ,  gab  kein  gutes 
Resultat  Es  wurden  nicht  mehr  2—3  Proc.  des  angewandten  Zuckers  als 
Nitroglucose  erhalten.  Besser  gelingt  die  Umwandlung  mit  Schwefelsäure 
und  starker  Salpetersäure.  Die  letztere  Säure  muss  so  concentrirt  wie  mög- 
lich sein  und  da  solche  Säure  kaum  käuflich  zu  haben  ist,  wendet  man  vor- 
thcilhaft  rauchende  Schwefelsäure  an.  In  ein  erkaltetes  Gemisch  von  2  Vol. 
rauchender  Schwefelsäure,  2  Vol.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  und  2  Vol. 
der  stärksten  käuflichen  Salpetersäure  trägt  man  den  gepulverten  Zucker 
unter  Umrühren  ein,  nimmt  die  Nitrofi^lucose ,  sobald  sie  sich  in  teigigen 
Massen  abscheidet,  mit  einem  Spatel  heraus  und  trägt  sie  in  Wasser  ein. 
Auf  weiteren  Zusatz  von  Zucker  entsteht  noch  mehr  Nitroglucose,  aber  ver- 
hältnissmässig  viel  weniger  als  zuerst  So  rasch  wie  möglich  muss  die  Ni- 
troglucose durch  Auskneten  mit  Wasser  von  der  Säure  befreit  werden.  Als 
dieses  einmal  10 -15  Minuten  unterlassen  war,  nahm  sie  eine  grünliche  Farbe 
an  und  begann  sich  zu  zersetzen.  Das  Auskneten  der  teigigen  Masse  ist 
indess  eine  sehr  unangenehme  Operation  und  es  ist  deshalb  vorzuziehen  die 
rohe  Masse  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  zu  lösen  und  diese 
Lösung  unter  beständigem  Umrühren  in  eine  g^'osse  Menge  kalten  Wassers 
zu  schütten.  So  erhalten  bildet  die  Nitroglucose  eine  weisse  Masse  von 
krystallinischer  oder  Breiform.  Mit  der  grössten  Leichtigkeit  geht  sie  von 
der  einen  Form  in  die  andere  über.  Aufbewahren  lässt  sie  sicn  am  besten 
unter  Wasser.  Darin  erhärtet  sie  allmälig  und  geht  zuweilen  in  eine  harte 
amorphe,  zuweilen  in  eine  körnig  krystallinische  Masse  über.  In  Wasser 
ist  sie  fast  ganz  unlöslich,  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  fast 
in  jedem  Verhältniss  löslich.  Dass  sie  sich  in  erwärmter  alkoholischer  Lö- 
sung zersetzt,  wie  Monckhover  angiebt,  konnte  der  Verf.  nicht  beob- 
achten. (Sill.  Am.  J.  45,  3Si.    May  1868.) 


Ueber  die  Losliohkeit  des  XaTithins  in  verdünnter  Salasaure.  Von 
H.  Bence  Jones.  —  Der  Verf.  hat  im  Jahre  1862  (s.  Chem.  Soc.  J.  1862,78) 
einen  krystallinischen  Niederschlag  aus  menschlichem  Harn  beobachtet,  den 
er  fürXanthin  hielt.  Dieser  Niederschlag  löste  sich  in  verdünnter  Salzsäure 
and  beim  Abdampfen  wurden  sehr  characteristische,  mikroskopische,  sechs- 
seitige blätterige  Krystalle  erhalten.  In  Bezug  auf  die  Frage,  ob  das  Xan- 
thin  in  Salzsäure  löslich  sei  oder  nicht,  weichen  die  Angaben  verschiedener 
Chemiker  sehr  von  einander  ab.  Der  Verf.  hat  deshalb  deu  Versuch  mit 
Xanthin  von  einem  daraus  bestehenden  Harnsteine  wiederholt  und  gefunden, 
dass  dasselbe  selbst  von  kalter  und  sehr  rascli  von  heisser  Salzsäure  gelöst 
wird  und  beim  Verdunsten  dieselben  characteristischen,  in  Wasser  lösüchen 
Krystalle  hinterlässt,  welche  er  früher  beobachtete.  In  Schwefelsäure  und 
SalpeteriAare  löste  es  sich  ebenfalls  und  die  erstere  Lösung  gab  beim  Ver- 
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dunsten  sehr  deutliche  KrystallbliBchel.  —  Es  gelang  dem  Verf.  weder  durch 
Auflösen  in  normalem  saurem  noch  in  alkalischem  Harn  dasXanthin  inkry- 
Btallinischer  Form  zu  erhalten.  (Chem.  Soc.  J.  6,  211.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Ferrooyankalinm  auf  MonoohlorMalg«- 
ätlier.  Von  0.  Loew.  —  Eine  Lösung  von  Monochloressigäther  in  OOproc. 
Alkohol  wurde  mit  gepulvertem  Ferrocyankalium  4  —  6  Stunden  lang  zum 
Sieden  erhitzt.  Allmälig  fand  Einwirkunfif  statt  und  es  schied  sich  Ulilor- 
kalium  und  eine  hellblaue,  an  der  Luft  sich  dunkler  fSrbende  amorphe  Sub- 
stanz ab.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  kaustischem  Kali  gekocht. 
Sie  entwickelte  dabei  Ammoniak.  Nachdem  diese  Entwickelung  aufgehört 
hatte,  wurde  sie  mit  Schwefelsäure  vermischt  und  mit  Aether  geschüttelt. 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieben  weisse  Kry stalle  vom  Aussehen  der 
Malonsäure»  die  in  das  Bleisalz  verwandelt  wurden.  Dieses  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  die  mit  den  fUr  malonsaures  Blei  berechneten  übereinstimm- 
ten Das  Ferrocvankalinm  wirkt  demnach  auf  den  Monochloressigäther  ebenso 
wie  freies  CyankaHum  ein.  iSill.  Am.  J.  45,  383.   May  1868 ) 


Ueber  die  Beetinunung  von  Schwefel  im  Eisen  und  desaen  Xbnmi. 
Von  W.  Eggertz.  -  5  Gnn.  des  durch  ein  feines  Sieb  gegebenen  Eisens 
trägt  man  in  eine  Lösung  von  10  Grm.  reinen  Chlorsäuren  Kalis  in  200  Cc 
Wasser  ein,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  allmälig  tropfenweise  60  Gc.  Salz- 
säure von  1,12  spec.  Gewicht  hinzu.  Diese  Operation  erfordert  ungefähr 
eine  halbe  Stunde  Zeit.  Man  Iäs8t  darauf  die  Flüssigkeit  noch  5 — 6  Minu- 
ten kochen.  Zu  weiten  scheidet  sich  während  der  Oxydation  Schwefel  ab, 
der  auf  der  Oberfläche  schwimmt.  Um  diesen  zu  oxydiren  und  das  freie 
Chlor  und  die  Salzsäure  auszutreiben,  wird  zur  Trockene  verdunstet,  der 
trockene  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  behandelt,  aus  dem  Filtrate 
die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt  und  der  Niederschlag  auf  be- 
kannte Weise  gewaschen  und  bestimmt.  Wenn  beim  Waschen  heisses  Was- 
ser angewendet  und  dieses  nicht  mit  et\i'as  Salzsäure  angesäuert  wird,  wird 
der  schwefelsaure  Baryt  leicht  etwas  eisenhaltig.     (Chem.  News  1868,  207.) 


Ueber  die  Bildung  eäaxesr  Beihe  von  Doppelsulfooyaniden  der  Ai- 
kaloide  mit  Metallen.  Von  William  Skey.  —  Der  Verf.  hat  gefunden, 
dass  wenn  man  Lösungen  von  Alhaloidsalzen  mit  Metallsalzen  mischt  und 
darauf  ein  sulfocyansaures  Salz  hinzufügt,  Niederschläge  entstehen,  von 
denen  die  meisten  gelatinös,  flüssig  oder  halbflüssi^  und  nur  wenig  kry- 
stalUnisch  sind.  Von  den  AlkaloYden  wurden  zu  diesen  Versuchen  Salze 
von  Strychnin,  Chinin,  Nicotin,  Atropin,  Morphin,  Narootin,  Veratrin  und 
Coniin,  von  den  Metallen  Salze  von  Zink,  Zinn,  Quecksilber,  Eisen,  Gold, 
Molybdän  und  Wolfram  angewandt.  Der  Verf.  hat  bis  jetzt  keine  Zeit 
gehabt,  diese  Niederschläge  qualitativ  und  quantitativ  näher  zu  untersuchen 
und  er  nimmt  einstweilen  nur  an,  dass  sie  Doppelsulfocyanide  der  AlkaloYde 
mit  Metallen  sind.  (Chem.  News  1868,  150  u.  1S4.) 


Ueber  die  Beatinunung  der  Salpetersäure.  Von  Ph.  Holland.  — 
Der  Verf.  bestimmt  die  Salpetersäure  nach  der  Methode  von  Felo  uze  ana 
der  Menge  von  Eisenoxydul,  die  in  saurer  Lösung  dadurch  in  Oxyd  ver- 
wandelt wird.  Anstatt  aber,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  die  Operation  in 
einem  Strome  eines  indifferenten  Gases  auszuführen,  nimmt  der  Verf.  die- 
selbe in  einem  luftleeren  Kaume  vor.  Er  bringt  die  Salpeterlösung  in  eine 
am  Halse  ausgezogene  Kochflasche,  die  durch  eine  mit  Quetschhabn  ver- 
sehene Kautschuckröhre  mit  einer  nach  abwärts  gerichteten  Glasröhre  ver- 
bunden ist,  entfernt  aus  dem  Apparat  durch  Kochen  der  Lösung  alle  Luft 
und  lässt  dann  durch  Abkühlen  die  Eisenozy dnllösung ,  deren  öxydgehalt 
vorher  bestimmt  ist,  in  die  Kochflaacbe  hineinsaogen,  ohne  dass  gleichzeitig 
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Luft  mit  eintritt.  Er  erreicht  dieses  dadurch,  dass  er,  sobald  die  Eiaen- 
oxydullösung  ganz  in  die  Glasröhre  eingesogen  ist,  das  Kaatschnckventi) 
einen  Aug^enblick  schliefst  und  dann  etwas  Wasser  in  das  Gefäss  schüttet, 
welches  vorher  die  Eisenoxydul lösung  enthielt.  Sobald  der  Quetschhahn 
wieder  geOffnet  wird,  tritt  das  Wasser  in  die  Kochflasche.  Man  kann  diese 
Operation  mehrmals  wiederholen  und  schliesst  endlich  den  Quetschhahn, 
wenn  die  ROhre  noch  ganz  mit  Wasser  angefüllt  ist.  Die  Kochflasche  wird 
darauf  eine  halbe  Stunde  im  Wasserbade,  nachher  vorsichtig  mit  einer  klei- 
nen Flamme  erhitzt  und  sobald  sich  Druck  zeigt,  das  Kautschackventil 
etwas'  geöffnet,  um  das  Stickoxyd  entweichen  zu  lassen.  Schliesslich  erhitat 
man  die  Flüssigkeit  zum  vollständigen  Sieden  und  öffnet  dabei  das  Ventil 
ganz.    Das  gebildete  Eisenoxyd  bestimmt  der  Verf.  mit  Zinnchlortir. 

(Chem.  News  1868,  219.) 

Notia  über  die  Beatbnmung  von  Salpetersäure  im  Trinkwaaaer« 
Von  E.T.  Chapman.  —  Den  Verf.  benutzt  die  Methode  von  Fr.  Schulze 
und  reducirt  die  Salpetersäure  mittelst  Alnminiam  zu  Ammoniak,  anstatt 
aber  eine  abgewogene  Menge-  des  Metalles  Mizuwenden,  zieht  er  es  vor  das 
gebildete  Ammoniak  direct  mit  der  Nessle  raschen  Probe  oder  durch 
^triren  zu  bestimmen.  Zu  dem  Zwecke  muss  man  zunächst  durch  einen 
vorläufigen  Versuch  wissen,  wie  viel  Salpetersäure  ungefähr  vorhanden  ist. 
Man  kocht  etwas  von  dem  Wasser  mit  kaustischem,  salpeterfreien  Natron, 
bis  eine  Probe  die  Nessler'sche  LOsung  nicht  mehr  färbt,  lässt  erkalten, 
stellt  einen  Aluminiumstreifen  hinein,  gi^st,  fipbald  dieser  gelöst  ist,  die 
Flüssigkeit  in  ein  Proberöhrchen,  fügt  die  Nessler'sche  Lösung  hinzu 
und  beobachtet  die  Färbung.  Ist  sie  sehr  dunkel,  oder  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, so  muss  entweder  sehr  wenig  Wasser  (10 — 25  Co.)  angewandt,  oder 
eine  grossere  Quantität  und  <]as  Ammoniak  durch  Titruren  bestimmt  werden. 
Ist  die  Färbung  sehr  schwach,  so  werden  2—300  Co.  Wasser  genommen. 
Fiir  die  gewöhnlichen  Wasser  reichen  100  Cc.  aus.  Die  abgemessene 
Wassermenge  wird  dann  in  eine  nicht  tubulirte  Retorte  gebracht,  50 — 70  Cks. 
Natronlauge  (die  im  Liter  100  Grm.  Natron  enthält)  und  wenn  wenig  Wasser 
angewandt  wird,  noch  etwas  destillirtes  Wasser  hinzugesetzt  Man  destillirt 
darauf,  bis  der  Retorteninhalt  ungefähr  100  Cc.  beträgt  und  im  Destillat 
mit  der  Nessler*schen  Lösung  Icein  Ammoniak  mehr  nachweisbar  ist 
Darauf  lässt  mau  erkalten,  bringt  ein  Stück  Aluminium  in  die  Lösung, 
richtet  den  Hals  der  Retorte  nach  oben,  verschliesst  denselben  mit  einem 
Kork,  durch  welchen  das  dttnne  .Ende  einer  kleinen  Röhre  hindurch  geht, 
die  mit  Stücken  einer  Thonpfeife  gefüllt  ist.  Man  befeuchtet  diese  mit 
Wasser  oder  besser  mit  verdünnter  Salzsäure.  Diese  Röhre  braucht  nicht 
länger  als  1  Va  Zoll  und  nicht  dicker  als  eine  Gänsefeder  zu  sein.  Sie  wird 
mit  einer  zweiten  Röhre  verbunden,  die  mit  Schwefelsäure  befeuchteten 
Bimstein  enthält  und  zum  Abhalten  von  Ammoniak  aus  der  Luft  dient. 
Man  lässt  den  Apparat  dann  einige  Stunden  oder  über  Nacht  stehen, 
wäscht  den  Inhalt  der  Thonpfeifenröhre  in  die  Retorte,  verbindet  letztere 
mit  einem  Kühler,  dessen  unteres  Ende  unt«r  die  Oberfläche  von  etwas 
destilHrtem  Wasser  taucht  n.  destillirt  den  Retorteninhalt  bis  auf  die  Hälfte 
seines  Volumens  ab.  Das  Destillat  wird  auf  150  Cc.  verdünnt,  darauf  50  Cc 
davon  abgemessen  und  mit  der  N  e  s  s  1  e  r 'sehen  Lösung  versetzt.  Ist  die  ent- 

^"..stehende  Färbung  zu.  stark,  so  muss  der  rückständige  Theil  des  Destillates 

^'  stärker  verdünnt  werden. 

Soli  das  Ammoniak  durch  Titriren  bestimmt  werden,  so  muss  man  viel 
mehr  Wasser '^anwenden.  Ein  halbes  oder  ein  ganzes  Liter  wird  dann  auf 
ein  keines  Volumen  verdunstet  und  mit  diesem  Rückstande  genau  in  der 
eben  beschriebenen  Weise  verfahren,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man 
das  Ammoniak,  anstatt  in  Wasser,  in  titrirter  Säure  auffängt. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  172  May  1868.) 
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V  Ueber  die  Einwirkung  von  Oxydationamitteln  auf  organiBohe 
Veirbindungen  bei  Gegenwart  von  übersehüssigem  Alkali.  Von  J.  A. 
Wanklyn  und  E.  T.  Chapman.  —  Erster  TheiL  Ammoniakentwieke- 
htnif  beim  Behandeln  von  organischen  Stickstoffverhindungen  mit  alkalischem 
übermangansaurem  ITall  Das  w&hrend  d«rReaction  entwickelte  Ammoniak 
wurde  mit  Hiilfe  der  Nessl  er 'sehen  Probe  bestimmt  und  da  diese  Probe 
nur  mit  sehr  kleinen  Mengen  Ammoniak  ausgeführt  wird,  so  wurden  auch 
nur  kehr  kleine  Quantitäten  von  organischer  Substanz  angewandt.  Um 
diese  kleinen  Quantitäten  mit  Genauigkeit  bestimmen  zu  kOnnen ,  wurden 
100  Mllligr.  der  zu  oxydirenden  Substanz  in  100  Cc.  Wasser  gelöst  und 
von  dieser  Lösung  ein  bestimmter  Theil  ans  einer  Bürette  abgemessen  oder 
abgewogen.  Zu  den  Bestimmungen  wurden  zwischen  1  und  20  Milligrm-, 
zu  den  meisten  nur  zwischen  1  und  5  Siilligr.  Substanz .  angewandt.  Die 
Oxydation  wurde  in  folgender  Weise  ausgefllhrt:  Zu  einem  halben  Liter 
irisch  destillirten  Wassers  wurden  50  Cc.  Kalilauge  (die  10  Grm*  festes 
Kali  enthielten)  hinzugefügt  und  darauf  aus  einer  Retorte  100  Co.  «b- 
destlllirt.  Dieses  erste  Destillat  wurde  meistens  ammoniakhaltig ,  das 
spätere  ammoniakfrei  gefunden.  Dann  wurden  zwischen  0,1  und  0,5  Grm. 
übermangansaures  Alkali  und,  um  das  Stossen  zu  vermeiden,  einige  Stücke 
einer  frisch  ausgeglühten  Tabakspfeife  hinzugesetzt,  hierauf  die  abgemessene 
oder  abgewogne  Lösung  der  organischen  Substanz  in  die  Retorte  gegossen 
und  die  Destillation  fortgesetzt,  bis  die  Ammoniakentwickelung  aufhörte 
oder  nur  noch  Spuren  davon  kamen. 

Die  Verf.  fanden,  dass  bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  Asparagin, 
Piperin,  salzsaures  Diamylaniin,  Amylamin  und  Diphenyl-Tartramid  ihren 
^nzen  Stickstoff  als  Ammoniak  abgeben.  Andere  Körper  wie  Morphin, 
Papaverin,  CodelCn,  Strychnin,  Methylstrychninjodid,  Brucm,  schwefelsaures 
Chinin,  schwefelsaures  Cinchonin,  Kicotin,  Naphtylamin,  Toluidin,  essig- 
saures Rosanilin,  gaben  nur  die  Hälfte  ihres  Stiaokstoffgehaltes  als  Ammo- 
niak ab.  Beim  Kreatin  entweicht  nur  V^'  ^^i^  TheYn  nur  V«,  bei  der 
Harnsäure  nur  ein  kleiner  Theil  des  Stickstoffs  als  Ammoniak.  Pikrinsäure 
entwickelt  kein  Ammoniak,  sondern  liefert  Salpetersäure,  wovon  man  sich 
leicht  durch  das  Auftreten  von  Ammoniak  überzeugen  kann,  wenn  man  in 
die  alkalische  Lösung  Aluminium  einträgt. 

Die  Verf.  glauben ,  dass  diese  Bestimmung  des  Ammoniaks  nach 
Kessler  von  wunderbarer  Genauigkeit  sei.  Man  kann  noch  ^/looo  eines 
Milligr.  KHa  in  100  Cc.  Wasser  sehr  deutlich  wahrnehmen  und  der  Unter- 
schied von  ^^^100  und  '^^iioo  eines  Milligramms  KHa  kann  noch  fast  von 
Jedermann  leicht  beobachtet  werden.  Durch  einige  Uebung  erreicht  man 
noc!i  grössere  Genauigkeit.  (Chem.  Soc.  J.  May  1868,  161.) 

Bestimmung  von  KohlenstofT  im  XÜaen.  Von  Boussingault.  — 
Das  geuplverte  Eisen  wird  mit  15  Th  Quecksilberchlorid  gemischt,  rasch 
Wasser  hinzugesetzt  um  einen  dünnen  Brei  zu  bilden  und  das  Ganze  wäh- 
rend einer  haften  Stunde  in  einem  Achatmörser  zusammengerieben.  Darauf 
wird  der  Brei  mit  Wasser  verdünnt,  in  ein  Glas  gebracht  und  eine  Stunde 
auf  80^100°  erhitzt.  Dann  filtrirt  man  und  wäscht  mit  wannen  Wasser. 
Daa  vollständig  getrocknete  Quecksilberchlorlir  wird  in  einem  Platinschiff^ 
eben  in  einem  Strom  von  trockenem  Wasserstoff  allmälig  bis  zur  dunkeln 
Rothglutii  eriiitzt.  In  dem  Maasse,  als  das  Quecksilberchlorür  sich  ver- 
flüchtigt, konunt  der  Kohlenstoff  zum  Vorschein-  Man  lässt  im  Wasser- 
stoffistrom  erkalten  und  wi^  mit  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmassregeln. 
Die  Kohle  ist  voluminös  und  schön  schwarz,  sie  entzündet  sich  und  ver- 
brennt wie  Zunder,  wenn  man  das  Schiffchen  gelinde  erhitzt  Wenigstens 
ist  dieses  bei  der  aus  Schmiedeeisen  und  Stahl  erhaltenen  Kohle  der  Fall. 
Der  Graphit  aus  grauem  Gusseisen  verbrennt  erst  gut  bei  Anwehduuj^  von 
reinem  Sanerstoffgas.  Die  Kohle  hinterläast  nach  der  Verbrennung  immer 
einen  Rückstand,  den  man  nach  den  Rothglühen  im  Wasserstoffstrom  wägt. 
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Es  ist  bei  diesem  Verfahren  nicht  durchaus  erforderlich,  dass  das  Eisen  in 
Pulverform  angewandt  verde.  Nach  den  Versuchen  von  Damour  kann 
man  auch  einen  kleinen  (Minder  von  Stahl  oder  schwer  pniverisirbaren 
Eisensorten  mittelst  einer  Platinspirale  in  die  Quecksilberlösnnf  hinein- 
hftngen  und  das  Game  im  Dampfoade  erhitzen.  Nach  2  Tagen  ist  in  der 
Regel  das  Eisen  geltfst.        (Compt.  rend.  66,  873.) 

Ueber  die  Zusammensetamig  des  amn  HydroojLygenlloht  dianenden. 
Qaagemexiges  und  eine  SubstaiiBt  die  die  Hagneeia  au  ersetaen  ver- 
mag.  Von  H.  Caron.  —  Der  Verf.  hat  schon  früher  gefanden,  dass  die 
als  Lichtquelle  dienende  Magnesia  in  der  Hydrooxygenflamme  ziemlich  rasch 
verbraucht  wird,  indem  sie  sich  verflüchtigt.  Er  schreibt  dieses  einer  Re- 
duktion zu  Magnesium  zu  und  hat  in  der  That  gefunden,  dass  das  Gas- 
gemenge welche«!  das  intensiveste  Licht  giebt  immer  einen  Ueberschuss 
von  Wasserstoff  enthielt.  Der  Einfluss  dieser  reducirenden  Wirkung  tritt 
noch  deutlicher  zu  Tage  wenn  man  die  Magnesia  durch  andere  Substanzen  zu 
ersetzen  versucht  lltansäure  z.  B.  welche  im  Sauerstoffgase  auf  die 
höchste  Temperatur  erhitzt  werden  kann,  ohne  zu  schmelzen,  schmilzt  in 
der  Hydrooxygenflamme  sofort  und  fSrbt  mch  dabei  blau  oder  schwarz. 
Regelt  man  die  Ausströmung  der  Gase  in  der  Art,  dass  man  das  inten- 
siveste Licht  erhält,  so  bemerkt  man  ausserdem  ein  Funkensprühen,  ähnlich 
wie  wenn  Eisen  im  Sauerstoff  verbrennt  Augenscheinlich  beruht  dieses 
darauf,  dass  die  anfKngUch  reducirte  TitansSure  sich  in  der  umgebenden 
Luft  oder  dem  Wasserdampf  wieder  oxydirt  Das  Sprühen  hört  augen- 
blicklich auf,  wenn  man  mehr  Sauerstoff  in  die  Flamme  treten  l&sst. 
Wolframsäure,  Niobsäure  und  Tantalsäure  schmelzen  gleichfalls  in  der 
Flamme,  ebenso  die  Magnesiasalze  dieser  Säuren,  die  dabei  schwarz  werden. 
Alle  diese  Substanzen  sind  deshalb  zur  Beleuchtung  untauglich.  Kiesel- 
saure und  Thonerde  schmelzen  leicht  und  geben  wenig  Licht  Die  Beryll- 
erde schmilzt  nicht  und  sie  strahlt  wenigstens  ebenso  viel  Licht  aus,  wie 
die  Magnesia,  aber  sie  verflüchtigt  sich  noch  leichter,  als  diese.  Chrom-, 
Ter-  und  Lanthanolyd    schmelzen   leicht    und  sind    mehr  oder  weniger 

flUchtifiT* 

Die  kieselsaure  Zirkonerde  ist  unschmelzbar,  aber  sie  giebt,  wie  fast 
s&mmtliche  Silicate  wenig  Licht  Ganz  vortrefflich  eignet  sich  aber  die 
freie  Zirkonerde.  Der  Verf.  hat  eine  hieraus  bereitete  Spitze  länger  als 
einen  Monat  die  ganzen  Tage  in  der  Hydrooxygenflamme  erhitzt,  ohne  dass 
auch  nur  eine  Spur  von  Abnutzung,  von  Verflüchtigung  oder  theilweiser 
Reduction  zu  bemerken  war.  Ausserdem  ist  das  Licht  welches  die  Zirkon- 
erde ausstrahlt  noch  intensiver  ids  das  der  Magnesia  (ungefähr  im  Ver- 
hältniss  von  6:5).  Wegen  der  Kostspieligkeit  der  Zirkonerde  lässt  der 
Verf.  nur  den  Theil  der  Spitze,  welcher  der  Flamme  direct  ausgesetzt  i^ 
aus  Zirkonerde  bestehen  und  verfertigt  den  anderen  Theil  aus  Magnesia 
oder  einer  anderen  Erde.      (Compt  rend.  66,  1040 ) 

Stnwirkaiiff  von  SUnkathyl  auf  aalpetrigaaure  und  aalpetenanra 
Aethsr.  Von  £  T.  Chaproan  und  Miles  H.  Smith.  ->  Nicht  ver- 
dünntes Zinkäthyl  wirkt  sehr  heftig  unter  Feuererscheinung  auf  salpetrig- 
saures Amyl  ein.  Mässigt  man  die  Einwirkung  dadurch  ,  dass  man  eine 
sehr  verdünnte  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  anwendet  und  giesst  man 
diese  in  überschüssiges  salpetrigsaures  Amyl,  so  bildet  sich  ein  Gas,  wel- 
ches Stickoxyd  zu  sein  scheint  und  eine  honigähnliche  Masse,  die  beim  Be- 
handeln mit  Wasser:  Amylalkohol,  gewöhnlichen  Alkohol,  Aethylwasserstoff 
und  wahrscheinlich  Aethyl-Amyläther  liefert. 

bonigahnliche  KasM. 
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Die  Substanz  ZnCaHsCsHnO  giebt  in  Berührung  mit  Wasser:  Zn(OHh 
4-  PaHe  +  C5H12O.  Der  Aethylalkohol  scheint  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  den  in  der  Verbindung  enthaltenen  Aethylamyläther  entstanden  zu 
sein.  —  Wird  überschüssiges  Zinkäthyl  angewandt ,  so  verläuft  die  Reac- 
tion  in  derselben  Weise,  aber  das  Stickoxya  wird  nicht  in  freiem  Zustande 
entwickelt,  sondern  bildet  mit  dem  überschüssigen  Zinkäthyl  die  von 
Frankland  beschriebene  Verbindung  von  Dinitrozinkäthylat  mit  Zinkäthyl 

2N0  -f  Zn|C2H5)i  «  NiCaHsOaZnCiHs. 

Die  letzere  Verbindung  wurde  mit  Barytwasser  in  das  sehr  zerfliessHche 
Baryumsalz  und  darauf  mit  schwefelsaurem  Kupfer  in  das  characteristische 
Kupfersalz  verwandelt,  welches  alle  von  Frankland  beschriebenen  Eigen- 
schaft besass. 

Wird  das  Zinkathyl  vor  der  Einwirkung  auf  das  salpetrigsaure  Amyl 
nur  mit  wenig  Aether  verdünnt,  so  entsteht  Triäthylamiu  nach  der  folgen- 
den Gleichung 

2(n  {oCjHii)  +  ^  (^''{ShO  ^  2ZnO  +  (CsHuOhZn  +  NiCHsjs. 

Das  Triäthylamin  wurde  erkannt  durch  seine  basischen  Eigenschaften , 
dadurch  dass  es  bei  der  Oxydation  nur  Essigsäure  lieferte  und  dabei  die  für 
Triäthvlamin  berechnete  Sauerstoffmenge  verbrauchte. 

Mit  salpetersaurem  Amyl  lässt  sich  das  Zinkäthyl  in  einer  Kohlensäure- 
Atmosphäre  mischen,  ohne  dass  Keaction  eintritt.  Bringt  man  dieses  Ge- 
misch aber  einen  Augenblick  mit  der  Luft  in  Berührung,  so  explodirt  es 
unter  lebhafter  Feuererscheinung.  Wird  es  nur  gelinde,  auf  etwa  40°  er- 
hitzt, so  explodirt  es  momentan  so  ausserordentlich  heftig,  wie  kein  anderes 
explosives  Gemisch.  Durch  Verdünnung  mit  Aether  lässt  sich  die  Reaction 
massigen  und  sie  beginnt  dann  sogar  erst  bei  ungeföhr  tOO"^.  Es  entstehen 
nur  tiefere  Zersetzungsproducte.  (Chem.  Soc.  J.  6,  174,  May  1868.) 


Kotia  über  die  Bereitung  von  phosphorsaurem  Natron  und  Fluor- 
natrium. Von  F.  Jean.  —  Die  gewöhnliche  Bereitungsweise  des  phos- 
phorsauren Natrons  aus  Knochen  hat  den  Nachtheil,  dass  man  immer  ziem- 
h'ch  viel  schwefelsaures  Natron  gleichzeitig  erhält,  von  dem  das  phosphorsanre 
Natron  nur  durch  zahlreiche  Kirstallisationen  getrennt  werden  kann.  Der 
Verf.  hat  versucht  diese  Methode  zu  vereinfachen  und  theilt  die  Resultate 
dieser  Versuche,  welche  freilich  das  gewünschte  Resultat  nicht  ergaben, 
kurz  mit. 

1.  Durch  Zusammenschmelzen  eines  Gemisches  von  1  Aeq.  phosphor- 
saurem Kalk,  2  Aeq.  schwefelsaurem  Natron  und  überschüssiger  Kohle  wurde 
eine  Masse  erhalten,  die  mit  kaltem  Wasser  eine  sehr  schwefelreiche  Lösung 
von  'phosphorsaurem  Natron  gab.  Der  Rückstand  von  Calciumoxysulfuret 
enthielt  '/s  des  phosphorsauren  Kalks  in  unverändertem  Zustande. 

2.  Bei  Anwendung  von  3  Aeq.  schwefelsaurem  Natron  wurde  die  Hälfte 
der  PhospV)r8äure  als  phosphorsaures  Natron  erhalten. 

.9.  Bei  Anwendung  von  6  Aeq.  schwefelsaurem  Natron  blieb  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  (etwaVio)  der  Phospfaorsäure  in  dem  unlöslichen  Rück- 
stand, aber  die  so  erhaltene  Lösung  von  pboephorsaurem  Natron  enthielt 
so  viel  Schwefelnatrium,  dass  die  Abscheidung  des  Salzes  durch  Krystalli- 
sation  sehr  schwierig  ist. 

Mit  grösserem  Vortheil  lässt  sich  diese  Reaction  zur  Darstellung  des 
Fluomatriums  verwerthen.  Ein  Gemenge  von  40  Th.  Fluorcaldnm,  80  Th. 
schwefelsaurem  Natron  und  überschüssiger  Kohle  ^ab  nach  dem  Schmelzen 
ein  Lösung,  die  Fluor-  und  Schwefelnatrium  enthielt,  während  der  Rück- 
stand frei  von  Fluor  war.  Als  auf  100  Th.  Fluorcalcium ,  140  Th.  kohlen- 
saurer Kalk,  200  Tb.  schwefelsaures  Natron  und  überschüssige  Kohle  ange- 
wandt wurden,  enthielt  die  Lösung  nur  Fluomatrium,  aber  keine  Spur  von 
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Schwelelnatrium  und  der  Rückstand  enthielt  nur  Spuren  von  Flaor.    Die 
Zersetzung  erfolgt  demnach  sehr  glatt  nach  der  Gleichang: 

-2  FICa  +  2  SOsNaO  -|-  2  COaCaO  -f-  13  C  -=  2  FlNa  +  lCaO.Ca2Si)+  13  CO. 

Das  Fluomatrium  lässt  sich  durch  Verdunsten  der  Lösung  leicht  in 
sehr  reinem  Zustande  erhalten. ')  (Compt.  rend.  66,  801.) 


Heber  die  KryBt&Uisation  des  Schwefels.  Von  P.  Schützenber- 
ger.  —  Eine  Flasche  von  150— 200  Grm- Inhalt  wurde  mit  reinem  Schwefel 
(rafünirtem  käuflichen  oder  besser  octaedrischem ,  aus  Schwefelkohleustoflf 
krystallisirtem  Schwefel)  so  weit  angefüllt,  dass  die  geschmolzene  Masse  bis 
an  den  c^lindrischeu  Theil  des  Halses  reichte.  Letzterer  wurde  oben  in 
eine  mehrlach  gewundene  Capillarröhre  ausgezogen,  diese  aber  offen  gela98en. 
Nachdem  der  Schwefel  in  einem  Oelbade  bei  120-*  geschmolzen  war,  wurde 
die  Flasche  in  Wasser  von  95°  getaucht  Der  Schwefel  blieb  dann  stunden-- 
lang  flüssig  und  man  kann  selbst  die  Flasche  bewegen  und  auf  einige  Augen- 
blicke aus  dem  Wasserbade  herausnehmen.  Fällt  die  Temperatur  des  Was- 
sers sehr  langsam,  so  bemerkt  man,  dass  sich  bei  ungefähr  90-*  in  der  Mitte 
oder  an  der  Oberfläche  durchsichtige  Krystalle  bilden,  welche  dasselbe  spec. 
Gewicht,  wie  die  Flüssigkeit  besitzen-  Diese  Krystalle  nehmen  nach  und 
nach,  aber  sehr  langsam  an  Grösse  zu  und  bleiben  isolirt  oder  vereinigen 
sich  zu  Gruppen  von  2,  3  oder  4.  Sind  sie  hinreichend  gross  geworden, 
so  braucht  man,  um  sie  zu  isoliren,  nur  die  Flasche  rasch  umzukehren,  so 
dass  die  Flüssigkeit  in  den  Hals  fliesst,  wo  sie  augenblicklich  erstarrt.  Man 
erhält  die  Krystalle  so  entweder  isolirt  oder  sie  bleiben  nur  mit  einer  ihrer 
Spitzen  in  der  fest  gewordenen  Masse.  Sie  sind  vollkommen  durchsichtig, 
besitzen  octaedrische  Form,  gleichen  im  Aussehen  vollständig  den  natür- 
lichen Kristallen  und  haben  nach  den  Messungen  von  Frledel  auch  die- 
selben Winkel.  Der  Versuch  gelingt  noch  sicherer,  wenn  man  dem  Schwefel 
vor  dem  Schmelzen  2  oder  3  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  zusetzt.  Erfor- 
derlich ist  dieses  indess  nicht.  (Compt  rend.  66,  746.) 

Ueber  Anüde  der  Siilfozyphoepliorsäure.  Von  Chevrier.  —  Das 
Pbosphorsulfochlorid  (PSCls»  absorbirt  nicht,  wie  Baudrimont  angiebt, 
3,  sondern  6  Molecüle  Ammoniak.  Zuletzt  ist  die  Absorption  langsam  und 
man  muss  mit  einem  Metalldraht  die  Krusten  von  den  Gefässwänden  ab- 
stossen  und  gelinde  erwärmen,  um  die ''letzten  Spuren  von  Flüssigkeit  zu 
verjagen.    Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  Salmiak  und  ein  fester,  amorpher, 

fei  blich  weisser,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefel- 
ohlenstoff  wenig  löslicher  Körper,  der  im  Proberöhrchen  erhitzt,  Schwefel- 
ammonium abgiebt,  beim  Er'hitzen  mit  Kalihydrat  Ammoniak  entwickelt 
und  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure 
oxydirt  wird.     Die  Analyse  ergab   die  Formel  des  SulfotriphosphanUds 

PSCls  +  6NH3  -  PS(ILN)3  +  3NH»C1. 

Von  Wasser  wird  es  ziemlich  rasch,  namentlich  in  der  Wärme,  ersetzt  und 
in  Sulfoxyphosphorsäure  verwandelt,  die  sich  ebenfalls  aber  bald  wieder 
zersetzt  Das  spec.  Gewicht  ist  =  1,7  bei  13°.  Es  zersetzt  sich  erst  über 
200°  und  giebt  Schwefelammonium  ab. 

Wird  das  Pbosphorsulfochlorid  in  kleinen  Portionen  in  wässeriges  Am- 
moniak gegossen,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Reaction  Salmiak  und  das 
dem  Salze  von  WUrtz  entsprechende  sulfoxyphosphorsäure  Ammoniak, 
welches  sehr  unbeständig  ist  und  sich  schon  beim  Concentriren  seiner  Lö- 


1)  In  einer  späteren  Notiz  (Compt.  rend.  66,  918)  berichtigt  der  Verf.  seine 
Angaben  dahin,  dass  bei  Anwendung  von  überschüssigem  schwefelsauren  Natron 
nicht  die  ganze  Menge,  sondern  nur  '/s  derselben  in  die  LOsung  gehen. 
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Bang  in  der  Wärme  oder  im  Vacuam  unter  Abseheidung  von  Schwefel  in 
MetaphosphorBäore  verwandelt 

Bei  der  Einwirkung  des  Phosphorsulfochlorids  auf  Anilin  entstehen 
unter  heftiger  Reaction  salzsaures  Anilin  und  eine  in  Wasser  unlösliche 
Verbindung  PS(CüIIa,HNj3.  Diese  Verbindung,  welche  der  Verf.  Pkenyl- 
suJfotriphosphamid  nennt,  ist  ein  gelber,  harter,  spröder,  dem  C'olophoniam 
ähnlicher  Körper  von  1,34  spec.  Gewicht  bei  10'.  Wasser  verändert  es 
selbst  bei  Sieahitze  nicht.  In  Alkohol,  namentlich  in  warmem,  löst  es  sich 
leicht  und  brennt  mit  weisser,  leuchtender  Flamme.  Rauchende  Salpeter- 
säure zersetzt  ihn  unter  heftiger  Reaction  und  liefert  Fhosphorsliure,  Schwe- 
felsäure ,  Pikrinsäure  und  einen  in  Alkohol  löslichen ,  theerartigen  Körper. 
Gs  schmilzt  bei  78""  und  beginnt  bei  200%  unter  Abgabe  von  Anilin  sich 
zu  zersetzen. (Compt.  rend.  ö6,  748) 

Ein  AethereoctraotionBapparat  für  Pettbestünmun^en.  Vt>n  Dr.  0. 
Storch.  —  In  den  Hals  eines  Kolbens  fügt  man  mittelst  eines  durchbohr- 
ten Korkes  einen  abgesprengten  Ret  orten  hals ,  der  an  seinem  oberen  Ende 
durch  einen  Kork  verschlossen  ist,  welcher  ein  beliebig  langes  Rohr  zum 
Verdichten  der  AetherdSmpfe  tragt.  In  die  untere  Oeffnung  dieses  Retor- 
tenhalsetf  klemmt  man  durch  Baumwolle  eine  Glasröhre  fest,  welche  schräg 
in  den  Betortenfaals  hinaufragt  bis  nahe  unter  den  oberen  Kork,  so  dass 
dieses  Rohr  d(Ht  nicht  zusammentrifft  mit  dem  vorhin  erwähnten  KHhlrohr. 
Die  aaszuziehende  Substanz  bringt  man  nun  über  die  Baumwolle  um  das 
Glasrohr  in  den  Retortenbals,  lässt  aber  das  in  denselben  befindliche  Glas- 
robr  etwa  Vs  Zoll  tlber  die  Substanz  hervorragen.  Der  Kolben  ¥rird  dann 
halb  mit  Aether  gefüllt  und  in  einem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Aether- 
dämpfe  gehen  dann  zunächst  durch  das  innere  Robr  ohne  mit  der  Substanz 
in  Berfihrang  zu  kommen,  werden  aber  in  dem  Kühlrohr  verdichtet,  fliesaen 
zurück  und  filtriren  durch  die  Substanz  in  den  Kolben  zurück,  um  von  da 
ihren  Kreislauf  von  neuem  zu  beginnen.  (Z.  analyt.  Chem.  7,  68.) 


Ueber  den  Sohmelapuncfc  der  X'ette  und  ihr  Verhalten  beim  Er- 
starren- Von  Dr.  Tb.  Wimmel.  —  Die  grosse  Verschiedenheit  in  den 
Angaben  über  die  Schmelzpuncte  der  Fette,  glaubt  der  Verf.,  hat  ihren 
Grund  darin,  dass  das  Verhalten  der  Fette  beim  Uebergang  aus  dem  festen 
in  den  flüssigen  Zustand  und  umgekehrt,  nicht  geutigend  studirt  ist  und 
dass  deshalb  häufig  Schmelzpunct  und  Erstarrungspunct  verwechselt  wurden. 
Bei  der  Bestimmung  des  ächmelzpunctes  der  Fette  bekam  der  Verf.  die 
übereinstimmendsten  Resultate  nach  der  Methode  von  Bouis.  In  Röhr- 
chen, die  möglichst  cylindrisch  ausgezogen  und  dünnwandig  sind  und  die 
einen  inneren  Durchmesser  von  V* — */^  Zoll  haben,  saugt  man  geschmol- 
zenes Fett  etwa  auf  die  Länge  von  1  Zoll  ein  und  lässt  sie  dann  1 — 2  Tage 
liegen,  damit  das  Fett  wieder  vollständig  erstarrt.  Diese  Glasröhren  wer- 
den dann  in  ein  Becherglas  mit  Wasser  gestellt  und  letzteres  so  lange  erhitzt, 
bis  das  Fett  von  dem  unten  in  die  Röhre  eindringenden  Wasser  in  gleiche 
Höhe  mit  der  Oberfläche  des  Wassers  gehoben  wird.  Das  Wasser  lässt 
man  im  Beginn  des  Versuches  etwa  Vx  Zoll  höher  als  das  Fett  stehen.  — 
Beim  Erkalten  des  geschmolzenen  Fettes  erstarrt  es  .erst  bei  einer  Tempe- 
ratur, die  mehr  oder  weniger  weit  unter  dem  Schmelzpunct  liegt.  Die  wirk- 
lichen Fette  (Glyoxylverbindungen)  unterscheiden  sich  dadurch  von  dem 
Bienenwachs,  Wallrath  u.  s.  w.,  deren  Schmelzpunct  und  Erstarrungspunct 
sehr  nahe  bei  einander  liegen.  Beim  Erstarren  der  wirklichen  Fette  tritt 
dann  eine  Temperaturerhöhung  ein,  welche  zuweilen  die  Substanz  wieder 
bis  fast  auf  den  Schmelzpunct  erhitzt.  —  Erwärmt  man  die  eben  erstarrten 
und  dann  wieder  geschmolzenen  Fette  längere  Zeit,  so  zeigen  sie  beim  Er- 
kalten einen  Erstarrungspunct,  der  dem  Schmelzpunct  sehr  nahe  liegt  und 
bei  <tem  die  I^tte  fest  werden  ohne  Temperaturerhöhung.  —  Rindertalg, 
Frühere  Angaben  des  Schmelzpunctes  schwankten  zwicchen  37—59,6°,  die 
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des  Erstarrungspunctes  zwischen  37— 40,2^  W  immel  beobachtete  an  frisoh 
ausgelassenen  Proben  den  Schmelzpunct  43^  Beim  Erkalten  war  die  Masse 
bei  33°  salbenartig  dick,  erstarrte  dann  unter  Erwärmung  auf  36 — 37®.  Nach 
längerem  Erhitzen  des  eben  erstarrten  Talgs  auf  43—44°  wurde  die  Masse 
schon  bei  42°  salbenartig  und  erstarrte  ohne  Temperaturerhöhung.  Nach 
6  Monaten  besass  derselbe  Talg  eiuen  Schmelzpunct  von  43^  s°,  erstarrte 
bei  34°  und  erwärmte  sich  dabei  bis  3S°.  —  HammeUalg.  Schmelzpunct 
47°,  Erstarrungspunct  36°  (Temperaturerhöhung  bis  aut  40-41°).  Nach 
längerem  Erhitzen  auf  47— 4S°  erstarrte  der  Talg  bei  45—46°  ohne  Tem- 
peraturerhöhung. —  Nach  6  Monaten:  Schmelzpunct  47  V2°  und  Erstarrungs- 
punct 36V2°-  —  Nach  10  Monaten:  Schmelzp.  50 Va,  Erstarrungsp.  39°  (Er- 
höhung der  Temp.  45°).  —  Schweineschmalz.  Scnmelzp.  41,5—42°  (durch- 
sichtig erst  bei  48—19°),  ErstÄrrangsp.  30°  (Temperaturerhöhung  32°).  — 
Butter.  Schmelzp.  31—32,5^,  Erstarrungsp.  19°  (Temperaturerhöhung  20,5**). 
Frische  Fassbutter  schmolz  bei  32,5°  und  erstarrte  bei  24^  unter  Tempera- 
turerhöhung auf  25»5^.  —  Japan- Wachs.  Schmelzp.  53—54,5°,  Erstarrungsp. 
40,5-41°  (Temperaturerhöhung  dabei  —46°).  Lange  erhitzt  erstarrt  das 
Japanwachs  schon  bei  46—47—49°  und  steigt  dabei  die  Temperatur  bis  auf 
51°.  Das  Japan  wachs  wird  schon  bei  42°  durchsichtig.  —  Cacaohutter, 
Schmelzp.  33,5—34°,  Erstarrungsp.  20,5°  (Temperaturerhöhung  —  28— 29,5°). 
Lange  erhitzt  erstarrt  sie  bei  29°.  —  Cocosöl.  Schmelzp.  24°,  Erstarrungsp. 
20—20,5°  (Temperaturerhöhung  —23').  —  Palmöl  kommt  sehr  verschieden 
im  Handel  vor.  Schmelzp.  30—42°.  Die  entsprechenden  Sorten  erstarrten 
bei  21—39^  und  jedesmal  trat  eine  Teperaturerhöhung  von  1°  ein.  —  Mus- 
catbutier,  Schmelzp.  43,5—44'^  (erst  bei  48 '  durchsichtig),  Erstarrungsp  33® 
(Temperaturerhöhung  dabei  auf  41—42°).  Längere  Zeit  erhitzt  erstarrt  die 
Muscatbutter  bei  42,5°  ohne  Temperaturerhöhung.  —  Als  Anhang  zu  seinen 
Untersuchungen  giebt  der  Verf.  das  Verhalten  einiger  fettähnlichen  Sub- 
stanzen an:  Gelbes  Bienenwachs.  Schmelzp.  62—62,5°,  Erstarrun^p.  61  »5° 
ohne  Temperaturerhöhung.  —  Gebleichtes  Bienenwachs  schmilzt  bei  63°  und 
erstarrt  ohne  Temperaturerhöhung  bei  62,5°.  -  WaUrath  schmilzt  bei  44—44,5® 
und  erstarrt  ohne  Temperaturerhöhung  gleich  unter  dem  Schmelzpunct. 

(Pogg.  Ann.  133,  121.) 

Vergoldung  des  Glases  8ur  Herstellung  optischer  Spiegel.  Von  W. 
W ernicke.  —  Keines  Gold,  das  namentlich  kein  Silber  enthalten  darf^ 
wird  in  Königswasser  gelöst,  die  I^Ösung  eingedampft  und  nachher  so  ver- 
dünnt, das  120  Cc.  l  Grm.  (jrold  enthalten.  Natronlauge,  die  nicht  absolut 
rein  zu  sein  braucht,  verdUnnt  man  zu  dem  spec.  Gewicht  1,06.  Die  Re- 
ductionsflüssigkeit  wird  folgendermassen  hergestellt:  50  Grm.  englische 
Schwefelsäure,  40  Grm.  Alkohol,  35  Grm.  Wasser  und  50  Grm.  pulverisirter 
Braunstein  werden  destillirt.  Man  legt  '50  Grm.  Wasser  vor  und  destiUirt, 
bis  die  vorgelegte  Flüssigkeit  ihr  Volum  verdoppelt  hat.  Zugleich  werden 
10  Grm.  Rohrzucker  durch  Auflösen  in  70  Cc.  Wasser  und  Kochen  mit 
0,5  Grm.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,34  invertirt  Die  oben  destil- 
lirte  Flüssigkeit,  dieser  invertirte  Zucker,  100  Cc.  Alkohol  werden  mit 
einander  gemischt  und  die  angegebenen  Mengen  auf  500  Cc.  Wasser 
verdünnt.  Zum  Vergolden  mit  diesen  Lösungen  mischt  man  ITh.  der  Na- 
tronlauge mit  dem  4  fachen  Volum  der  Goldlösun^  und  fügt  V's  bis  höch- 
stens */3o  des  Ganzen  von  der  Reductionsflüssigkeit  zu.  Das  Gemisch  f&rbt 
sich  schnell  grün.  Die  zu  vergoldende  Fläche  bringt  man  nun  oben  auf 
die  Flüssigkeit,  so  dass  sich  das  Gold  nach  oben  absetzen  kann.  Bei  ver- 
schiedener Temperatur  geht  die  Abscheidung  verschieden  rasch  vor  sich, 
über  60°  sollte  man  aber  nicht  gehen,  weil  sonst  das  Gold  nicht  gut  haftet 
Die  Gläser  müssen  vorher  sorgfaltig  mit  Natronlauge  und  Alkohol  geputzt 
sein ,  niemals  darf  man  also  hierzu  Säuren  anwenden ;  in  diesem  Fule  löst 
sich  die  Goldschicht  sehr  leicht  vom  Glase  ab.      (Pogg.  Ann.  133,  183.) 
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Ueber  PflanBen-Casein  oder  Legumin.  Von  Prof.  Dr.  Ri 1 1 b  a  u  b e o. 
—  Die  grosse  Verschieden  in  den  Angaben  Über  die  Zusammensetzung 
dieses  in  den  Hülsenfrüchten  zuerst  aufgefundenen  ProteYnkörpers  veran- 
lasste den  Verf.  zu  einer  neuen  eingehenden  Untersuchung.  —  Zur  Dar- 
stellung des  ProteYnkÖrpers  benutzte  er  Erbsen,  Bohnen,  Linsen  und  Wicken 
in  verschiedenen  Arten  und  von  verschiedenem  Boden.  Die  Samen  werden 
fein  zerstossen,  gesiebt  und  das  abgesiebte  Pulver  unter  häufigem  Um- 
rühren mit  kaltem  Wasser  aasgezogen.  Dabei  Hess  der  Verf.  die  Tempe- 
ratur nie  über  4 — S''  kommen.  Die  dann  durch  ruhiges  Stehen  geklärte 
Lösung  wurde  abgehoben ,  der  Rückstand  durch  ein  feines  Haarsieb  von 
der  Flüssigkeit  getrennt  und  alle  vereinigten  wässrigen  Auszüge  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  (1:8)  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und 
auf  dem  Filter  mit  49-50  procentigem  Alkohol  übergössen.  Dadurch 
schrumpfte  die  Masse  zusammen  und  konnte  leicht  vom  Filter  genommen 
werden.  Die  vom  Filter  gelösten  Klumpen  werden  nachher  noch  mit  Alkohol, 
dann  mit  Aether  ausgezogen^  die  Flüssigkeit  durch  Pressen  möglichst  ent- 
fernt und  schliesslich  die  gewonnene  Masse  über  Schwefelsäure  imVacuum 
getrocknet.  Zuweilen  war  es  nothwendig  die  lösende  .Wirkung  des  kalten 
Wassers  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Alkali  zu  verstärken,  viele 
Samen  reagiren  ziemlich  stark  sauer.  —  Die  so  erhaltenen  Massen  waren 
immer  lose  zusammenhängend,  pulverig-körnig  und  besassen  weisse  oder 
grauweisse  Farbe.  Leicht  Hessen  sie  sich  zu  einem  stäubenden  Pulver  zer- 
reiben. —  Um  sich  von  der  Reinheit  der  Leguminpraeparate  zu  überzeugen, 
steUte  der  Verf.  folgende  drei  Reactionen  an:  1.  Reines  Legumin  löst  sich 
in  Wasser  völlig  klar  auf.  2.  Kocht  man  Legumin  einige  Minuten  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  conceutrirter  Schwefelsäui-e  und 
Wasser,  so  entsteht  eine  braungelbe  klare  Lösung,  die  auch  auf  Zusatz  von 
mehr  Wasser  klar  bleibt.  3.  Löst  man  Legumin  in  kalihaltigem  Wasser, 
versetzt  mit  1 — 2  Tropfen  Kupfervitriollösung  und  fügt  noch  einige  Tropfen 
Kalilauge  hinzu,  so  bekommt  man  eine  violette  oder  röthlich-violette  Fär- 
bung. Körper,  welche  diesen  drei  Anforderungen  nicht  entsprechen,  wer- 
den wieder  in  kalihaltigem  Wasser  (0,1—0,2  Proe.  Kali)  gelöst  und  noch- 
mals gefällt.  Die  Methoden,  welche  der  Verf.  bei  den  Analysen  anwendet, 
waren  die  gewöhnlichen,  nur  sei  erwähnt,  dass  er  bei  der  Aschenbestim- 
mung and  bei  der  Elementaranalyse  die  zu  verbrennende  Menge  mit  etwa 
dem  doppelten  Gewichte  durchgeglühten  basischen  Kalkphosphats  ver- 
setzte. Auf  diese  Weise  gelang  ihm  für  sich  sehr  schwer  verbrennliche 
Kohle  leicht  zu  oxydiren,  es  wurde  so  die  Phosphorsäure  verhindert  die 
noch  nicht  verbrannte  Kohle  einzuhüllen. 

Die  ProteTnsubstanzen,  welche  nach  obiger  Methode  aus  süssen  und 
bitteren  Mandeln,  aus  gelben  und  blauen  Lupinen  (bei  den  letzteren  war 
-wegen  der  sauren  Reaction  der  Samen  mit  verdünnter  Kalilauge  auszuziehen) 
erhalten  wurden,  scheinen  identisch  zu  sein,  Verf.  nennt  sie  Conglutin.  Das 
Conglutin  der  gelben  Lupine  enthält  nur  mehr  Schwefel.  Die  Analysen 
ergaoen,  vom  Aschengehalt  und  dem  Phosphorsäuregehalt  abgesehen : 

C         H        N  0       S 

sUsse  Mandeln  50,24  6,81  18,37  24,13  0,45 

bittere  Mandeln  50,63  6,88  17,97  24,12  0,40 

gelbe  Lupinen  50,83  6,92  18,40  23.24  0,91 

blaue  Lupinen  50,66  7,03  16,65  25,21  0,45 

Das  Legumin  aus  Erbsen,  Linsen,  Wicken,  Saubohnen  enthielt  in  aschen- 
freier Substanz: 

C         H         N        0         S 
51,48    7,02     16,77     24,33    0,40 

Davon  abweichend  ist  die  Zusammensetzung  des  Legumins  der  Garten- 
bohnen : 

51,48    6,92     14,71     26,35    0,45. 
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Diese  Zahlen  weichen  von  den  von  t)umftft  nnd  Cahours  angegebenen 
ab.  namentlich  haben  letztere  den  Stickstoffgehalt  des  Legumins  bedeutend 
grösser  (über  IS  Proc.)  gefunden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Phosphorsäuregehalts  der  verschiedenen  Le- 
guminarten  bekam  der  Verf.  Zahlen,  welche  nur  wenig  von  der  Gesammt- 
aschenmenge  abweichen,  die  Phosphors&ure  war  also  der  wesentlichste  mine- 
ralische Bestandtheil ,  das  Legumin  scheint  ein  phosphorsäurehaltiger  Pro- 
teYnkorper  zu  sein.  Calcium,  Masnesinm  und  Alkalien  sind  nur  in  geringen 
Spuren  in  der  Asche  enthalten.  Aus  einer  salzsauren  Lösung  des  Legumins 
wird,  selbst  nach  längerem  Kochen,  die  Phosphorsäure  nur  theilweise  gefällt 
durch  Ammoniak  und  Magnesiumsulfat.  Die  eigenthtimliche  Verbindung  von 
Legumin  mit  Phosphorsäure  erklärt  auch  die  immer  saure  Reaction  des 
Legumins.  Die  Phosphorsäure  muss  schon  als  solche  im  Legumin  sein,  sie 
entsteht  nicht  etwa  bei  dem  Einäschern  der  Substanz  aus  einem  Phosphor- 
gehalt. Directe  Versuche  zeigten  dem  Verf.,  dass  Phosphor  als  solcher  kein 
wesentlicher  Bestandtheil  des  PflanzencaseYns  Ist.  —  Das  im  Weizen-  und 
Roggensamen  enthaltene  GlutencaseYn  ist  nicht  identisch  mit  Legumin 
£rsteres  giebt  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  Glutaminsäure,  letzteres  Le- 
gaminsäure.  Der  Schwefelgehalt  des  GlutencaseYns  im  Weizen-  und  Rog- 
gensamen beträgt  0,S— 1,04  Proc. ,  der  des  Legumins  nur  0,4.  Die  beiden 
Körper  aber  haben  grosse  AehnKchkeit  mit  einander,  Verf.  fasst  sie  des- 
halb zusammen  unter  der  Bezeiehnnng  Pflanzencasetn. 

Die  Möglichkeit,  das  Legumin  und  Conglutin  aus  den  Samen  durch 
Wasser  ausziehen  zu  können,  ist  gewiss  durch  den  Gehalt  der  Samen  an 
Mineralsubstanzen  gegeben.  Besonders  basisch-phosphorsaures  Kalium 
(K3P04)  und  freies  Aetzkali  kommen  darin  vor  und  gerade  diese  beiden 
Substanzen  sind  auch  im  Stande  das  Tiegumin,  wenn  es  rein  dargestellt  Ist, 
leicht  aufzulösen.  Jedenfalls  erkennt  man  leicht  einen  Zusammenhang  zwi- 
schen der  Löslichkeit  der  ProteYnsubstanzen  im  Wasser  und  der  Art  von 
vorhandenen  Aschenbestandtheilen.  Weizen  enthält  phosphorsaures  Kalium, 
in  dem  Kali  und  Phosphorsäure  sich  verhalten  wie  2,5 : 1,  das  Phosphat  ist 
also  nicht  basisch,  löst  deshalb  den  Kleber  nicht  auf  und  dieser  bleiot  des- 
halb beim  Auswaschen  des  Mehles  mit  Wasser  zurück.  Auch  in  weichen 
Erbsen  kommt  ein  solches  Verhältniss  von  KaK  und  Phosphorsäure  vor, 
auch  aus  diesen  lässt  sich  dann  durch  Wasser  der  ProteYnkörper  nicht  aus- 
ziehen, sie  kochen  sich  hart.  (J.  pr.  Chem.  103,  65,  193,  273.) 


Untersuohungeii  über  die  Kohlenwaaaentofi^  der  Bellie  CnHtn  + 1. 
Von  C.  Schorlemmer.  —  Eine  der  am  meisten  charaeteriBtischen Eigen- 
sehaften  dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  die,  dass  sie  von  Oxydationsmitteln 
in  der  Kälte  fast  gar  nicht  angegriffen  werden.  Beim  Erhitzen  tritt  Rmo- 
tion  ein,  aber  dabei  verbrennen  sie  entweder  ganz  zu  Kohleni^ure  and 
Wasser  oder  es  entstehen  dabei  in  verhältnissmässig  sehr  geringer  Menge 
andere  Ox^dationsproducte,  bei  der  Anwendung  von  Chromsäure  z.  B.  Essig- 
säure. Mit  rauchender  Salpetersäure,  welche  in  der  Kälte  selbst  nach  mo- 
natekinger  Berührung  mit  den  Kohlenwasserstoffen  keine  Einwirkung  aus- 
übt, tritt  bei  gelindem  Erwärmen  eine  sehr  heftige  Reaction  ein;  Salpeter- 
säure von  1,4  speo.  Gewicht  liefert  dieselben  Producte,  wirkt  aber  weniger 
heftig.  Mit  dieser  Säure  hat  der  Verf.  den  Hezyl-  und  Octylwasserstoff 
(aus  Petroleum)  und  das  Diamyl  so  lange  erhitzt»  bis  keine  rothen  DJünpfe 
mehr  entwickelt  wurden.  Dann  wurde  das  Ganze  ans  einer  Retorte  destll- 
lirt  bis  der  unangegriffene  Kohlenwasserstoff  und  die  grösste  Menge  der 
verdünnten  Salpetersäure  übergegangen  war.  Der  syrnprormige  Rückstand 
wurde  darauf  im  Dampfbade  so  lange  erhitzt  als  noch  Salpetersäure  ent- 
wich. Es  blieb  ein  dicker  Syrup,  aus  dem  sich  eine  krTstallinische  Säure 
absetzte,  die  sich  in  Wasser  löste,  während  ein  gelbes  Oel  unj^elOst  blieb. 
Durch  blosses  Umkrvstallisiren  lässt  sich  die  Säure  nicht  ganz  frei  von  dem 
Oel  erhalten,  leicht  gelingt  dies  aber,   wenn  man  sie  mit  kaltem  Aether 
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wäscht.  Die  auf  diese  Weise  aus  dem  Octyl  Wasserstoff  und  Diamyl  erhal- 
tene Säare  war  Bemsteinsänre ,  die  aus  dem  Hexy] Wasserstoff  konnte  nicht 
in  ganz  reinem  Zustande  erhalten  werden,  war  aber,  wie  ihre  lieaction  und 
die  Analyse  ihrer  Salze  zeifj^te,  ohne  Zweifel  Bernsteiusäure.  —  Das  gelbe 
Oel  ist  stickstoffhaltig  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  kaustisches  Kali 
verwandelt  es  in  eine  rothe  harzige  Masse;  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
geht  es  in  eine  weisse,  aus  Alkohol  in  grossen  flachen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Säure  über.  Der  Verf.  erhielt  von  dieser  Verbindung  nur  eine 
kleine»  zur  exacten  Analyse  nicht  genügende  Menge. 

Das  oben  erwähnte  Destillat  enthielt  ausser  unverändertem  Kohlen- 
wasserstoff und  Salpetersäure  noch  eine  kleine  Quantität  von  Fettsäuren 
und  Nitrilen.  Der  Verf.  hat  nur  das  bei  der  Oxydation  von  l^iamvl  erhal- 
tene flüssige Product  näher  untersucht  und  darin  scheint (.-HprinitrilCioHioN 
und  ein  Gemenge  von  Oenanthylsäure,  Valerian säure  und  C*apronsäure  ent- 
halten zu  sein. 

Der  Verf.  hat  ferner  den  aus  Petroleum  bereiteten  Amylalkohol  mit 
chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt  und  dabei  neben 
Valeriansäure  eine  ansehnliche  Menge  von  Essigsäure,  also  dieselben  Pro- 
ducta wie  P  edler  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  349)  aus  dem  aetiven  Amyl- 
alkohol erhalten.  Ausserdem  hatte,  sich  ein  neutrales  Oel  gebildet,  weLcnes 
von  der  Oxydationsmiscbung  in  der  Kälte  nicht  weiter  angegriffen  wurde, 
zum  grössten  Theil  zwischen  95  und  105"^  überging,  sich  mit  sauren  schwef- 
ligsauren Alkalien  verband  und  annähernd  die  Zusammensetzung  C&Hi«0 
hatte.  (Roy.  Soc.  Proc.  No.  102,  1868,  372.) 

Ueber  die  Dampfdiohte  des  CalomelB.  Von  H.  D  e  b  r  a  v.  —  Die  Zahl, 
welche  Deville  und  Troost  für  die  Dampfdichte  des  Calomels  fanden 
(D»:8,21)  stimmt  mit  der  für  die  Formel  HgCl  (Hg  »200,  Ol  »35,5)  bei 
einer  Condensation  auf  4  Vol.  (H=«2  Voll  berechneten  (D=a:8,l5)  überein. 
Trotzdem  sehreiben  viele  den  modernen  Ansichten  huldigende  Chemiker 
die  Formel  des  Calomels  HgiCU  und  da  diese  Formel  8  Vol.  Dampf  ent- 
spricht, nehmen  sie  ähnlich  wie  beim  Salmiak  an,  dass  das  QecksilberchlorUr 
sich  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Dampfdichte  bestimmt  wurde, 
in  Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  gespalten  habe.  Man  kann  aber  leicht 
sich  davon  überzeugen,  dass  ein»  derartige  Zersetzung^  bei  der  Temperatur 
des  Versuches  (440°)  durchaus  nicht  stattfindet,  denn  ein  in  den  Dampf  ein- 
geführtes Goldblättchen  behält  seinen  (ilanz  und  seine  Geschmeidigkeit  voll- 
ständig bei.  Von  der  Empfindlichkeit  dieser  Koaction  kann  man  sich  eben- 
falls leicht  Überzeugen,  wenn  man  ein  Goldblättchen  in  den  Dampf  von 
Quecksilberiodid  bnngt.  Dieses  Salz  fängt,  wie  Deville  gefunden  hat, 
bei  einer  der  Both^luth  nahen  Temperatur  an,  sich  zu  zerlegen  und  das 
Goldblättchen  wird  in  Folge  davon  weiss  und  so  sprtSde,  dass  man  es  zwi- 
schen den  Fingern  zu  Staub  zerreiben  kann.  Es  folgt  hieraus,  dass  beim 
Calomel  bei  440""  keine  Dissociation,  selbst  nicht  einmal  eine  partielle,  statt- 
findet  und  man  muss  daher,  wenn  man  die  Formel  HgtCls  beibehalten  will, 
annehmen,  dass  sein  Dampf  8  Volumen  entspricht.    (Compt.  rend.  66, 1339.) 


Zar  GeBohiolite  des  phosphorsauren KaDu.  Von  L.  Dusart  und  E. 
Pelouze.  —  Die  Verf.  haben  gefunden,  dass  die  von  verschiedenen  Che- 
mikern beobachtete  Löslichkeit  des  dreibasisoh-phosphorsauren  Kalks  auf 
einer  Umwandlung  desselben  in  zweibasisches  Salz  beruht. ')  Trägt  man 
gaUertf^rmigen  phospborsauren  Kalk  in  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser 
ein,  so  bemerkt  man^  dass  nach  einiger  Zeit  die  freie  Kohlensäure  theil- 


1)  Diese  Thatsache  und  auch  die  Zosammensetzang  des  auf  diese  Weise 
entstohenden  Salzes  ist  ttbrigens  seit  lange  bekannt  (yergl.  Percy,  Pharm.  Cen- 
tralbl.  1845,  463;  War  rington,  Chem.  Soc.  J.  4,  296  und  diese  Zeitechr.  N. 
F.  2,  57*7.)  F. 
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weise  verschwunden  ist  und  die  Quantität  des  phosphorsauren  Kalks  be- 
trächtlich abfrenommen  hat.  Die  filtrirte  Lösung  scheidet  in  der  Wärme 
einen  krystallinischen .  aus  kohlensaurem  und  zweibasisch  phosphorsaurem 
Kalk  bestehenden  Niederschlag  ab.  Letzteres  Salz  lässt  sichauf  diese  Weise 
nicht  rein  erhalten.  Es  gelingt  dieses  aber  leicht,  wenn  man  eine  tOproc. 
Lösung  von  saurem  phosphorsaurem  Kalk  nach  und  nach  mit  gefälltem 
kohlensauren  Kalk  versetzt.  Es  findet  ein  Aufbrausen  statt  und  gleich- 
zeitig wird  ein  weisser  krystallinischer  Körper  gefällt  Wenn  die  Menge 
des  zugesetzten  kohlensauren  Kalks  genügend  war,  wird  aus  der  Lösung 
fast  die  ganze  Menge  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  gefällt.  Man  braucht 
dann  den  Niederscnlag  nur  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  saurem  phos- 
phorsauren  Kalk  und  darauf  mit  Wasser  zu  waschen,  so  erhält  man  das 
zweibasische  Salz  in  reinem  Zustande.  Es  hat  die  Zusammensetzung  2(CaO) 
HOPO3  +  5H0,  ist  etwas  löslich  in  destillirtem  Wasser  (0,28  Th.  iu  1000 Th.) 
leichter  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  (0,66  Th.  in  1000  Th.).  Der 
Verf.  macht  auf  die  Wichtigkeit  dieser  Zersetzung  für  die  Ernährung  der 
Pflanzen  aufmerksam. iCompt.  rend.  66,  1327.) 

lieber  die  Darstellung  der  Bohwefelverbindungen  des  EiaenB  und 
iCiLiig^Tf  Von  S  i  do  t  —  Der  Verf.  .hat  über  künstlich  dargestelltes  magneti- 
sches Eisenozyd  bei  Weissglühhitze  eineti  Strom  von  trocknem  Schwefelwas- 
serstoff geleitet.  Anfänglich  entwickelte  sich  Wasser  und  schweflige  Säure 
und  nach  Verlauf  von  ungefähr  2  Stunden  war  alles  Oxyd  in  vollständig 
geschmolzenes  Sulflir  verwandelt.  Als  jetzt  die  Temperatur  erhöht  wurde, 
traten  reichliche  Dämpfe  von  Schwefel  auf  und  als  darauf  die  Porcellan- 
röhre  erkalten  gelassen  und  zerschlagen  wurde,  war  der  kältere  Theil  der- 
selben mit  schönen  Krystallen  von  hexagonalem  Schwefeleisen  bekleidet, 
während  der  heissere  Theil  eine  ^compacte  Masse  von  Schwefeleisen  oder 
eine  Reihe  von  Kügelchen  enthielt,  die  augenscheinUch  geschmolzen  fifewesen 
waren.  Die  Krystalle  yarürten  in  ihrer  Farbe  von  schwarz  bis  zu  citronen- 
gelD.    Nach  den  Messungen  von  Friedel  waren  sie  regelmässifi^e  beza- 

foiude  Prismen.  In  Salzsäure  lösten  sie  sich  leicht  unter  Entwicuung  von 
chwefel Wasserstoff,  aber  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  auf.  Sie  sind 
durchaus  nicht  magnetisch.  Die  Bildung[  dieser  Krystalle  erfolgt  auf  die 
Weise,  dass  sich  erst  das  dem  magnetischen  Oxyd  entsprechende  FesS« 
bildet  und  dieses  sich  in  höherer  Temperatur  spaltet  in  S  und  FeS.  Das 
geschmolzene  SulfUr  ist  graugelb,  metallisch  glänzend,  wie  das  nattirUch 
vorkommende  Schwefeleisen.  In  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Abscheidung 
von  Schwefel.  Es  ist  deshalb  unzweifelhaft  das  SulfUr  Fe3S4.  Es  ist  nicht 
nur  ma^etiscb ,  sondern  besitzt,  wie  ein  wirklicher  Magnet,  Pole  und  ver- 
liert seinen  Magnetismus  selbst  bei  Bothglühhitze  nicht. 

Krystallisirtes  Einfach- Schwefelmangan  lässt  sich  in  derselben  Weise 
erhalten.  Es  bildet  grünlich  gelbe  hexagonale  Prismen,  die  sich  im  pol&ri- 
sirten  Lichte  nach  den  Beobachtungen  von  Friedel  wie  die  hexagonale 
Blende  verhalten.  (Compt.  rend.  66,  1257.) 

Mittel  um  FliissijrlEeiten»  welche  beim  Sieden  stoeaen,  ruhig  kochen 
IU  lassen.  Von  Dr.  Pietro  Pellogio.  —  Der  Verf.  hat  einen  einfachen 
Apparat  construirt.  Er  bringt  die  Flüssigkeit  in  eine  tubulirte  Retorte 
nnd  fügt  in  den  l^bulus  ein  Glasrohr  von  möglichst  grosser  lichter  Weite, 
welches  bis  fast  auf  den  Boden  der  Retorte  reicht,  ausserhalb  der  Retorte 
aber  rechtwinklig  gebogen  und  zu  eirer  feinen  Spitze  ausgezogen  ist,  so 
dass  dadurch  eine  Verbindung  der  atmosphärischen  Luft  mit  der  Flüssigkeit 
gegeben  ist  Mit  Hülfe  dieses  Apparats  konnte  der  Verf.  Methvialkohol, 
coDisentrirte  Schwefelsäure  und  Petroleumrückstände  ganz  ruhig  aestiltiren. 
Die  theoretische  Erklärung  dieser  Erscheinung  behält  Verf.  sich  vor. 

(Z.  analyt.  Cbem.  6,  396.) 
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Oxydationsproduote  des  Cumols   aus  Steinkohlen- 
theer. 

Von  L.  Schaper. 

AüBchliessend  an  die  Mittheilung  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  3,  12) 
theile  ich  im  Folgenden  meine  weitern  Versnche  über  die  Ozydations* 
prodncte  des  Cnmols  mit. 

Das  zur  Oxydation  benutzte  Cumol  war  erhalten  durch  Glühen 
von  cumolschwefelsaurem  Calcium ;  es  siedete,  nachdem  es  durch  fract. 
Destillation  noch  weiter  gereinigt  worden,  bei  167 — 169^.  Der  Koh- 
lenwasserstoff wurde  mit  verdünnter  Salpetersäure  (auf  1  Vol.  rohe 
Säure  2  Vol.  Wasser)  in  einem  Wasser-  oder  Sandbade  mehrere  Tage 
lang  erhitzt,  die  gebildete  Säure  abfiltrirt,  diese  mit  Wasserdämpfen 
destillirt  und  dann  zur  Entfernung  etwa  mit  übergerissener  Nitrosäure 
mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt.  Nach  dem  Abfiltriren  der  Zinu- 
lösung  löste  ich  die  Säure  in  Soda,  fällte  sie  wieder  und  wiederholte 
das  gleiche  Verfahren  etliche  Male  mit  Kalk.  Nunmehr  stellte  ich 
das  neutrale  Kalksalz  dar  und  theilte  dieses  durch  fract.  Krystalli- 
sation  in  verschiedene  Theile,  welche  durch  weiteres  Umkrystallisiren 
zu  reinigen  versucht  wurden.  Es  gelang  nicht,  auf  diese  Weise  eine 
Säure  von  constantem  Schmelzpunct  zu  erhalten.  Ich  fUlte  daher 
ans  zwei  Kalksalzen,  deren  Säure  bei  109<)  resp.  160^  schmolz,  letz- 
tere wieder  aus  und  löste  Jede  für  sich  in  kaltem  Alkohol.  Aus  der 
Lösung  der  Säure  von  109®  Schmelzpunct  schieden  sich  bei  langsamer 
Verdunstung  des  Alkohols  schöne  monokline  Prismen  ans  (nicht  Ta- 
feln, wie  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  12  irrthümlich  angegeben),  gemengt 
mit  einzelnen  warzenförmigen  Massen.  Die  Krystalle  wurden  ausge- 
lesen und  aus  Alkohol  hochmals  umkrystallisirt;  sie  zeigten  den  con* 
stanten  Schmelzpunct  1250.  Die  Analyse  ergab  genau  die  Zusam- 
mensetzung der  JCylylsäure:  C9Hto02. 

Baryumsaiz:  (G9H902)2Ba  -f-  8H2O.  Wurde  erhalten  durch 
Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Biuryum.  Das  Salz  krjstailisurt 
in  feinen  glänzenden,  zu  concentrischen  Gruppen  geordneten  Blättchen. 
In  Wasser  leicht  löslich. 

Calciumsalzx  (GgHgCblzCa  +  SHaO.  Durch  Kochen  der  Säure 
mit  reinem  Kalkspathpulver  erhalten.  Ejrystallisirt  aus  concentrirter 
Lösung  in  concentrisch  gmppirten  Nadeln.  Bei  langsamer  Verdun- 
stung erhielt  ich  dnmal  Drusen  von  etwas  grösseren  Krystallen,  welche 
dem  monoklinen  System  anzugehören  schienen.  In  Wasser  ist  das 
Salz  leicht  löslich. 

Die  vorhin  erwähnte  Säure  von  160<^  Schmelzpunct  wurde  eben- 
falls in  Alkohol  gelöst  und  der  Krystallisation  überlassen;  sie  kry- 
staUisirte  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  166<^  schmolzen.  Die  Analyse 
ergab,  dass  ich  es  nicht  mit  einer  reiny  Säure  zu  thun  hatte ;  indess 
fehlte  mir  das  Material,  um  weitere  Versuche  ansteUen  zu  können. 

Ans  den  vorstehenden  Mittheilnngen  geht  hervor,  dass  der  znr 
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Oxydation  yerwandte  Kohlenwaseeratoff  kein  rekies  Gnmol,  sondern 
ein  Gemenge  von  verschiedenen,  wenigstens  zwei,  Kohlenwasserstoffen 
war.  Damit  stimmt  auch  die  b^i  meinen  früheren  Untersuchungen 
über  Derivate  des  Cumols  beobaebtete  Thatsache  überdn,  dass  ich 
stets  eine  im  Verhältniss  zu  der  angewandten  Menge  Kohlenwasser- 
stoff, wenn  derselbe  auch  noch  so  sorgfiUtig  fractionirt  worden  war, 
geringe  Ausbeute  an  reinem  Product  erhielt.  Dass  Kohlenwasseratoffle 
von  so  nahe  liegendem  Siedepunct  durch  fractionirte  Destillation  nicht 
in  hinreichend  reinem  Zustande  erhalten  werden  köiMien,  ist  klar,  und 
es  ist  daher  zweckmässig,  andere  Wege  zur  TreaDung  derselben  auf- 
zusuchen. 


Umwandlung  der  Ben^oesäare  in  SalicylsäQre. 

Von  H.  Httbner  und  A.  Petermann. 

Zur  Ergänzui^  unserer  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  205) 
bleibt  uns  noch  nachzuweisen  übrig,  dass  sowohl  aus  der  cc-  wie  ß- 
Bromnitrobenzo^änre ,  nai^  dem  wiederholt  angeführten  Verfahren 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  40S),  dieselbe  Amidosftare  und  zwar  die 
MetaamidobenzO^fture  (Anthraniteütire)  entsteht  und  dass  femer  ans 
dieser  Metaamidosäure  die  Metaoxybenzoesäure  (Salicylsäure),  kenntlich 
an  allen  ihren  bekannten  Eigenschaften,  erhalten  werden  kann.  Zu- 
nächst erwähnen  wir  noch  des  /^^metaamidoben^oösauren  Bleis  (C6H4 
NH2COO)2Pb,  welches  leicht  entstdit,  wenn  man  das  Baryumsalz  der 
Amidosäure  mit  essigsaurem  Blei  fäUt.  Es  bildet  entweder  einen 
weissen  dichten  Niederschlag  oder,  aus  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lösung  abgeschieden,  glänzende,  silberweisse  Nadeln,  die  am  Licht 
gelblich  werden. 

Die  bei  250<^  schmelzende  a-Bromnitrobenzo6säure  amidirt,  liefert 
zunächst,  wie  bekannt,  a-BromamidobenBoMlure,  deren  blassblaues, 
M  Wasser  mriOsliches  Knpfersals  (G6H4NH2 .000)2 Cu  zur  Prüfung 
auf  die  Reinheit  der  Säure  analysirt  wurde. 

Dies  Salz  gab,  fiiit  Natriumamalgam  m  verdünnter  Lösung  be- 
bandelt, roetaamidobenzoösaures  Natrium.  Das  Natriumsalz  wurde  mit 
Essigsäure  angesäuert  und  mit  essigsaurem  Kupfer  gefällt  und  die 
mit  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Kupfersalz  abgeschiedene  Säure  mit 
kohlensaurem  Baryum  gekocht. 

a-Metaamidobenzoesaures  Barywn  bildet  plattgedrückte,  atlas- 
glänzende Nad^,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  smd. 

a-Meiaamidobenxoäsaures  Silber  (06H4NHsCOO)Ag  taklet  einen 
weissen  flockigen  Niederschlag,  der  ^Ä  in  Wasser  löst  und  sich 
daraus  in  glänzenden  weissen  Nadeln,  die  sich  am  Licht  gelblich  fär- 
ben, abscheidet 

a-Metaamiihbmzo^aures  BUi  (Q»S«NH2C00)iPb.    Wird  das 
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Barynmsalz  mit  esBigsaurem  Blei  gefüllt,  so  erhält  man  einen  in  ko- 
chendem Wasser  löslichen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  in 
^ilberweissen  Nadeln  absetzt,  die  sich  am  Licht  etwas  färben. 

a-Metaamidohenzoesaures  Kupfer  (C6H4NH2COO)2Cu  bildet,  mit 
essigsaurem  Kupfer  ans  dem  Baryum-  oder  Natriumsalz  gefällt,  einen 
in  Wasser  kaum  löslichen,  hellen,  blaugrünen  Niederschlag. 

Die  aus  diesem  Salz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene 
Säure  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  lange,  stark  glänzende  farb- 
lose Nadeln,  die  am  Licht  gelblich  werden  und  ^ich  leicht  in  Alkohol 
und  Wasser  lösen,  ihr  Schmelzpnnct  liegt  bei  144^. 

Diese  Untersuchung  der  a-Metaamidobenzoäsäure  hat  also  ihre 
Gleichheit  mit  der  Amidosänre  aus  /^-Bromamidobenzo^säure  bestätigt 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  564)  nnd  somit  gezeigt,  dass  aus  a-  und 
/^-Bromnitrobenzoesäure  stets  Anthranilsäure  entsteht.  Da  man  Säuren 
aber  am  besten  vergleichen  kann,  wenn  man  sie  neben  einander  unter 
denselben  Bedingungen  untersucht,  so  haben  wir  es  für  nöthig  gehal- 
ten, auch  noch  die  Anthranilsäure  aus  Indigo  darzustellen  und  kurz 
zu  untersuchen. 

Zu  diesem  Zweck  wijrde  Indigo  längere  Zeit  mit  Kali  und  etwas 
Braunstein  gekocht  bis  das  Indigblau  zerstört  worden  war.  Dann 
wurde  die  Lösung  verdünnt,  mit  Schwefelsäure  neutrah'sirt,  mit  Essig- 
säure angesäuert,  filtrirt  und  mit  schwefelsaurem  oder  essigsaurem 
Kupfer  aus  derselben  anthranilsaures  Kupfer  gefällt.  Wird  die  Säure 
C6H4NH2COOH  aus  dem  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff  abge- 
schieden und  umkrystallisirt,  so  bildet  sie  lange  schwach  gelbliche 
Nadeln,  die  sich  farblos  durch  Papier  verflüchtigen  und  bei  144<' 
schmelzen. 

Das  Kupfersalz  wird  als  heller,  blaugrüner,  in  Wasser  unlös- 
licher Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die  Lösungen  des  antbranil- 
sauren  Baryums  oder  Natriums  mit  essigsaurem  Kupfer  versetzt. 

Das  Bleisalz  WM  als  weisser  dichter  Niederschlag  aus  der  Lö- 
sung des  Baryumsalzes  durch  essigsaures  Blei.  Es  lässt  sich  aus 
Wasser  krystallisiren  und  bildet  dann  glänzende  Nadeln. 

Das  Silbersalz  ^  mit  salpetersaurem  Silber  aus  dem  Baryumsalz 
gefUlt,  bildet  dnen  weissen  Niederschlag,  der  in  Wasser  gelöst,  sich 
in  Nadeln  «bscheidet,  die  getrocknet  wie  Silber  aussehen. 

Schwefelsaure  Anthranilsäure  (07H5NH2O2>2S04H2  +  aq.  Man 
erhält  diese  Verbindung  in  Nadeln  krystallisirt,  wenn  man  mit  Schwe- 
felsäure gesättigte  Anthranilsäure  wiederholt  aus  Wasser  oder  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  hier  beschriebenen  Salze  genügen,  um  nachzuweisen,  dass 
die  Amidosäure  aus  a-  und  /^-Bromnitrobenzoösäure  nichts  welter  als 
Anthranilsäure,  gleich  Metaamidobenzoösäure  ist. 

Wird  zu  der  fast  kochenden  Lösung  der  Metaamidohenzoesäure 
aus  Benzoesäure  tropfenweise  eine  eben  bereitete  wässerige  Lösung 
von  salpetriger  Säure  (aus  arseniger  Säure)  gesetzt  und  mit  dem  wei- 
teren Zusats  von  salpetriger  Säure  bis  nach  der  Beendigung  der  Stick« 
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gaBentwicklnng  gewartet  und  jeder  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure 
vermieden,  so  kann  man  die  Amidosäure  mit  fast  gänzlicher  Vermei- 
dung einer  Nitrirung  sehr  leicht  in  Metaoxybenzo^säure ,  d.  h.  Sali- 
cylsäure  überführen.  Die  so  bereitete  wässerige  Lösung  der  Oxysäure 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft ,  erstarrt  zu  einem  Netzwerk  von 
langen,  nur  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln. 

Auf  diese  Weise  haben  wir  eine  verhältnissmässig  grössere  Menge 
MetaozybenzoSsäure  dargestellt  und  sie  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  gereinigt.  Eine  Verbrennung  bewies  ihre  Reinheit.  Mit  Eisen- 
chlorid gab  die  Säure  sogleich  die  schöne  tief  blaurothe  Färbung. 

Um  die  Schmelzpuncte  dieser  Salicylsäure  und  der  aus  Gaulthe- 
riaöl  vergleichen  zu  können,  stellten  wir  Salicylsäure  aus  Gaultheriaöl 
dar.  Die  Schmelzpuncte  beider  Oxysäuren  lagen  zwischen  158 — 159^. 
Ferner  waren  sowohl  die  Kupfer-  wie  die  Sibersalze  dieser  Säuren 
voUständig  gleich. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  v^ir  sowohl  aus  reiner  a-  wie  /?- 
Bromnitrobenzo6säure  Salicylsäure,  erkennbar  an  der  Eisenprobe,  dar- 
gestellt haben.  Zur  Bereitung  der  grösseren  Menge  wurde  aber  ein 
Gemisch  von  a-  und  /^-Bromnitrobenzoäsäure  verwendet. 


Ueber  die  Vertretbarkeit  der  Amidogruppe  durch 

Wasserstoff. 

Von  Denselben. 

Beim  Schütteln  einer  grösseren  Menge  von  /ä?-bromaiüidobenzo€- 
saurem  Kupfer  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  hatten  wir  einmal 
eine  starke  Erhitzung  des  Gemisches  nicht  vermieden,  es  zeigte  sieh, 
durch  diesen  Umstand  bedingt,  sehr  bald  eine  starke  Ammoniakeut- 
wicklung.  Nachdem  die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  längere 
Zeit  unterhalten  worden  war,  Hess  sich  aus  der  alkalischen  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  eine  grosse  Menge  Benzoesäure  (vom  Schmelzpunct 
120^)  abscheiden,  deren  Reinheit  eine  Verbrennung  bezeugte.  Es  war 
also  die  Amiodosäure  nach  folgender  Gleichung  zerlegt  wc^^den. 

C6H4NH2CO.OH  -f  H2  =  CeHöCOOH  -f-  NH3. 

Dass  gerade  in  alkalischer  Lösung  der  Wasserstoff  die  NH2- 
Gruppe  als  NH3  leicht  herausnimmt,  ist  nicht  auffällig,  da  die  Amido- 
säure in  saurer  Lösung,  vielleicht  durch  ihre  Verbindung  mit  den 
Säuren,  vor  dem  Zerfallen  geschützt  wird. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  Umsetzung  wurden  bromfreie  Verbin- 
dungen, zunächst  reines  metaamidobenzo€saures  Kupfer,  in  gleicher 
Art  behandelt.  Es  konnte  während  der  Einwirkung  leicht  Ammoniak- 
entwicklung nachgewiesen  werden  und  aus  dem  angesäuerten  Natron- 
salz wurde  durch  Schütteln  mit  Aether  Benzoesäure  (Schmelzpunct  121^) 
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ausgezogen.     Endlich  wurde  anch  amidobenzo^sanres  Kupfer  mit  Na-  ' 
trinmamalgam  behandelt,  es  zeigte  genau  dasselbe  Verhalten  wie  das 
metaamidobenzo^saure  Salz. 

Göttingen,  Juni  1S68. 


Ueber  Löslichkeitsverhältnisse  isomorpher  Salze  und 

ihrer  Gemische« 

Von  K.  V.  Hauer. 
(J.  pract  Chem.  103,  114.) 

In  einer  früheren  Arbeit  über  diesen  Gegenstand,  bei  der  der 
Verf.  sechs  Gruppen  isomorpher  Salze  studirte  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  246),  beobachtete  er,  dass  diese  Salze  in  ihren  gemischten  Lö- 
sungen sich  nach  dem  absoluten  Gewichte  vertreten.  100  Th.  der 
gemischten  Lösung  hinterliessen  nahezu  ebensoviel  festen  Rückstand  als 
100  Th.  der  gesättigten  Lösung  des  am  leichtesten  löslichen  Salzes. 
Aehnliche  Verhältnisse  beobachtete  der  Verf.  auch  bei  folgenden  Salzen : 

Kupfervitriol  und  die  schwefelsauren  Salze  der  Magnesium- 
gruppe.  Wird  eine  gesättigte  Lösung  eines  dieser  Salze  mit  Kry- 
stallen  von  Kupfervitriol  versetzt,  so  wird  sie  rasch  blau,  Kupfer- 
vitriol geht  in  Lösung,  das  andere  Salz  oder  ein  Gemisch  desselben 
mit  Kupfervitriol  scheidet  sich  ab.  Nach  einiger  Zeit  tritt  ein  Gleich- 
gewicht ein,  kein  Kupfervitriol  wird  mehr  gelöst,  der  Gehalt  an  fester 
Gesammtmasse  bleibt  unveränderlich.  Der  Gehalt  einer  solchen  Lö- 
sling  an  festen  Salzen  ist  nahezu  gleich  dem  Gewicht  des  früher  In 
der  Lösung  enthalten  gewesenen  einzelnen  Salzes,  dieses  ist  also  theil- 
weise  dem  absoluten  Gewichte  nach  durch  das  Kupfersalz  ersetzt. 
Daraus  lässt  sich  schliessen,  dass  der  Kupfervitriol  in  der  gemischten 
Lösung  mehr  Wasser  bindet  und  in  der  That  enthalten  die  aus  der 
Lösung  erhaltenen  Krystalle  immer  so  viel  Wasser,  dass  nicht  nur 
das  darin  enthaltene  Salz  der  Magnesiumreihe,  sondern  auch  der  Kupfer- 
vitriol mit  7  Molecülen  Krystallwasser  verbunden  sein  muss.  Immer 
ist  die  Menge  des  Kupfervitriols  geringer  als  die  des  anderen  Salzes. 
^-  Die  gemischten  Lösungen  stellte  der  Verf.  dar,  indem  er  ein  über- 
schüssiges Gemisch  beider  Salze  mit  heissem  Wasser  fibergoss  und, 
nach  dem  Erkalten  zur  Vermeidung  übersättigter  Lösungen  schüttelte. 
Bei  10 — 14<)  enthielten  100  Theile  einer  gesättigten  Lösung  von: 

(CaO.FeOlSOa    17,43  Th. 


FeOSOa 

17,02  Th. 

CoO.SOs 

16.23    „ 

C0OSO3 

23,88    „ 

MgOSOs 

26,33     „ 

NiOSOs 

28,84    „ 

ZnOSOa 

34,46    „ 

MnOSOa 

37,50    „ 

(CuOCoO)S03  22,77 

(CuOMgOiSOs  28,58 

(CuONiOiSOa  31,03 

(GaOZnOiSOs  d2,70 

(CaOMnO)SOa  37,09    „ 
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*  Schwefelsaures  Kali  und  chromsaures  KalL    Aqs  einer  LösoDg 

von  schwefelgaurem  Kali  wird  durch  Zusatz  von  trocknem  chromsaurem 
Kali  viel  schwefelsaures  Kali  gefällt,  aber  nur  durch  Erwärmen  ui.*i 
nachheriges  £rkaltenlassen  gelingt  es  der  Lösung  so  viel  chromsaures 
Kali  zuzuführen,  dass  die  Summe  der  gelösten  Salze  dem  Gehalte 
einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali  allein  bei  der  gleichen  Tempe- 
ratur entspricht.  Bei  10 — 12^  enthalten  100  Th.  einer  ges&ttagten 
Lösung  von  KO8O3  9,17  Th.,  von  KOCrOs  37,14  Th.  Bei  dersel- 
ben Temperatur  enthalten  100  Th.  der  gesättigten  gemischten  Lösung 
37,14  Th.  —  Eine  solche  Lösung  enthält  unter  2  Proc.  schwefel- 
saures Kali.  Sobald  die  Menge  desselben  über  2  Proc.  beträgt,  sinkt 
der  Gesammtgehalt  der  Lösung  auf  33 — 35  Proc.  herab.  Man  kann 
diese  Verhältnisse  benutzen,  um  chromsaures  Kali  auf  einen  Gehalt 
an  schwefelsaurem  Kali  zu  prüfen. 

Chlorkalium  y  Chlomairium,  Chlorammonium.  Eine  gemischte 
Lösung  von  je  zweien  dieser  Salze  hat  immer  einen  grösseren  Gehalt 
an  festen  Bestandtheilen  als  die  Lösung  eines  jeden  Salzes  für  sich. 
Bei  13—160  enthalten  100  Th.  einer  gesäUigten  Lösung  von  NH4CI 
26,16,  von  KCl  25,31,  von  NaCl  26,47  Th.  Dagegen  von  NH4CI. 
KCl  30,61,  von  KCLNaCl  30,18,  von  NHiCl.NaCl  31,13  Th.  Inder 
ersten  Lösung  waltete  das  Chlorammonium  vor  (NH4CI  19 — 20  Proc, 
KCl  10—11  Proc),  in  der  zweiten  das  Chlornatrium  (NaCl  20—23 
Proc,  KCl  7 — 10  Proc),  in  der  dritten  endlich  das  Chlornatrium 
(NaCl  17—18  Proc,  NH4CI  13—14  Proc). 

Aus  allen  bisherigen  Beobachtungen  zieht  der  Verf.  folgende 
Schlüsse: 

1.  Die  Isomorphie  zweier  Salze  lässt  sich  schon  aus  ihren  Lös- 
lichkeitsverhältnissen  erkennen.  Wenn  das  schwerer  lösliche  das 
leichter  lösliche  aus  einer  gesättigten  Lösung  zu  verdrängen  vermag, 
sind  die  Salze  nicht  isomorph. 

2.  Das  Vermögen  der  leichter  löslichen  Salze  isomorphe  schwerer 
lösliche  zu  verdrängen  aus  gesättigten  Lösungen,  kann  man  benutzen 
um  Salzlösungen  zu  reinigen.  Man  erwärmt  die  gemischte  Lösung  unter 
Zusatz  einer  Portion  des  leichter  löslichen  Salzes,  beim  Erkalten  findet 
dann  fast  vollständige  Abacheidung  des  schwerer  löslichen  statt. 

3.  Da  gesättigte  Salzlösungen  gegen  isomorphe  schwerer  lösliche 
Salze  oft  ganz  ohne  Wirkung  sind,  so  lassen  sich  Salzlösungen  her- 
stellen, welche  aus  einem  trockenen  Gemisch  von  Salzen  bestimmte 
Verbindungen  auflösen,  andere  ungelöst  zurücklassen. 
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Chlorige  8&ure  und  Naphi 

Von  Tb.  Hermann. 

(Sitznngsber.  d.  Gesellsch.  z.  Beförd.  d.  ges.  Natorw.  z.  Marburg.   t86^,  48.) 

Trftgt  man  in  ein  Geraiaeh  von  massig  coucentrirter  Schwefel- 
säure  nnd  Naphtalin  in  kleinen  Portionen  chlorsaures  Kali  eiu,  so 
entwickelt  sich  chlorige  Säure,  welche  direct  auf  das  Naphtalin  ein- 
wirkt und  die  Bildung  mehrerer  Additious-  und  Substitutlousproducte 
veranlasst,  während  als  Oxydationsproducte  Phtalsäure  und  Kohlen- 
säure auftreten.  Die  Säure,  welche  hierbei  durch  Addition  von  Chlo- 
rigBäurehydrat  gebildet  wird,  besitzt  die  Zusammensetzung  -610H1CIO5. 
Ihre  Bildung  findet  ohne  Zweifel  nach  folgender  Gleichung  statt: 

■GioHs  -f-  (ClHOi)»  ^  €ioH7Cie5  -+-  (C1H)2  +  H2O. 
Diese  Säure  ist  amorph,  in  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich  und  scheidet 
sich  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Ldsung  in  ölförmigen  Tropfen 
ab.  Sobald  diese  Ausscheidung  begingt,  darf  die  Erwärmung  nicht 
fortgesetzt  werden,  weil  sonst,  indem  schon  Wasser  zersetzend  ein- 
wirkt, unter  Austritt  von  Chlorwasserstoff  die  theilweise  Bildung  einer 
neuen  Säure  ^loHgOe  erfolgt  Leichter  als  durch  Wasser  wird  diese 
Säure  dnrch  Barythydrat  ersetzt,  indem  an  die  Stelle  von  Chlor  Hy- 
droxyl  eintritt.  Es  entsteht  die  Säure  -GioHsOe,  welche  gleichfalls 
nicht  krystallisirbar  ist.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich, 
reducirt  Silber  aus  ammoniakalischer  Lösung  und  giebt  mit  essigsaurem 
Blei  einen  leicht  löslichen  Niederschlag.  Sie  ist  zweibasisch,  liefert 
neutrale  Salze,  die  meist  amorph  sind,  und  saure  Salze,  die  in  gut 
ausgebildeten  monoklino^drischen  Formen  krystallisiren.  Das  saure 
Baryumsalz  besitzt  die  Zusammensetzung  ^loHiBa^e)  entsprechend 
das  Kupfersalz.  Beim  Erhitzen  liefern  die  Salze  ein  weisses,  darauf 
ein  gelbes  Sublimat;  ersteres  scheint  Phtalsäure- Anhydrit,  letzteres 
eine  Verbindung  zu  sein,  deren  ich  am  Schlüsse  dieser  Mittheilung  zu 
erwähnen  habe. 

BicMomaphtaiin  entsteht  bei  dieser  Reaction  in  reichlicher  Menge- 
Von  Laurent  durch  Destillation  des  Naphtalinbichlorilrs  -GioHgCii 
dargestellt,  scheint  es  hier  durch  directe  Einwirkung  von  chloriger 
Säure  gebildet  zu  werden,  nach  der  Gleichung:  -610H8  -f  CI263  =^ 
^ioHeCh  -f-  H2O  -f-  O.  Der  Verf.  hat  diese  Substanz  in  verschie- 
denen Modificationen  erhalten,  welche  mit  den  von  Laurent  beschrie- 
benen nicht  ganz  übereinstimmen,  und  von  denen  er  drei  bezüglich 
ihrer  physikalischen  Eigenschaften  als  wirklich  verschieden  ansieht. 

Ein  weiteres  Product  dieser  Reaction  ist  eine  eigenthttmliche  Sulfo- 
sänre,  welche  in  ziemlich  reichlicher  Menge  auftritt  und  in  Form  ihres 
sauren  Raliumsalzes  gewonnen  wird.  Es  stellt  braune  undeutliche 
Krystalle,  mit  Alkohol  gefällt  ein  krystallinisches  Pulver  dar,  giebt 
mit  Wasser  eine  intensiv  rothbraune  Lösung,  und  bläht  sich  beim 
Erhitzen  wnrroförmig  auf.  Den  Analysen  zufolge  besitzt  es  die  Zu- 
sammensetzung '610H4KCIS66  und  mnss  hiernach  von  einem  Chinon 
des  Naphtalins  abgeleitet  werden. 
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Wichtig  ist  das  Kaliumsalz  der  6iilfosänre  noch  ^^rch  die  Zer- 
setzmigsprodncte  bei  der  troclcnen  Destillation.  Verf.  benutzte  das 
Salz  zu  diesem  Zwecke  in  nicht  völlig  reinem  Zustande,  noch  gemengt 
mit  etwas  Phtalsänre  und  der  Säure  ^loHgOe-  Es  entsteht  u.  A. 
das  Ohinon  des  Napbtalins.  Das  Naphtochinon  stellt  in  Töllig  rei- 
nem Zustande  ein  äusserst  zartes  Sublimat  dar  aus  glänzenden  orange- 
rothen  Nadeln  oder  Blättern,  die  meist  federförmig  eingeschnitten  sind. 


Ueber  einige  arsensaure  Salze  und  eine  neue  Be- 
stimmungsmethode des  Wismuths. 

Von  H.  Salkowski. 
(J.  pr.  Chem   104,  129.) 

Von  den  bekannten  Verbindungen  der  Arsensäure  mit  den  Alkali- 
metallen hat  der  Verf.  zwei  Natriumsalze  auf  ihren  Wassergehalt 
untersucht.  Das  gewöhnlichste,  beständigste  arsensaure  Natron,  von 
dem  der  Verf.  bei  der  DarsteUung  anderer  Salze  aus^ng,  besitzt  di(^ 
Zusammensetzung:  2NaO.HO.AsO5  -|-  14 HO,  ein  anderes  entspricht 
der  Formel  3NaO.As05  +24  HO.  Die  Angabe  von  Graham,  dass 
dieses  letztere  Salz  für  sich  geglüht  49,75,  nachher  mit  Arsemsäure 
oder  saurem  chromsaurem  Kali  geglüht  noch  fernere  0,47  Proc.  an 
seinem  Gewichte  verliert  und  dass  das  geglühte  Salz  leicht  1,055 
Kohlensäure  aufnähme,  kann  der  Verf.  nicht  bestätigen.  —  Um  die 
Verbindung  2NH4O.HO.AsO5  zu  bekommen,  versetzt  man  am  besten 
eine  nicht  zu  concentrirte  Lösung  von  Arsensäure  mit  Ammoniak  unter 
Vermeidung  jeder  Erwärmung  und  wartet  jedes  Mal  mit  dem  ZufQgen 
einer  neuen  Menge  Ammoniak,  bis  der  entstandene  krystallinische  Nie- 
derschlag in  der  Kälte  gelöst  ist.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  muss 
man  von  Zeit  zu  Zeit  Ammoniak  zusetzen.  Die  vielen  Widersprüche, 
welche  sich  in  den  Angaben  ttber  die  Verbindungen  der  Arsensaure 
mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  finden,  glaubt  der  Verf.  einer- 
seits auf  die  Abscheidung  basischer  Salze  zurückführen  zu  können, 
wenn  neutrale  arsensaure  Salze  (2RO.ASO5)  zu  neutralen  Salzen  an- 
derer Säuren  gefügt  werden.  Die  dabei  frei  werdende  Arsensäure  tritt 
dann  in  Wechselwirkung  mit  dem  ferner  zugesetzten  neutralen  Arse- 
niat,  dadurch  kann  natürlich  eine  Veränderung  in  der  Zusammen- 
setzung des  Niederschlages  bewirkt  werden.  Andererseits  werden  die 
unlöslichen  arsensauren  Salze  vom  Waschwasser  verändert.  Der  Verf. 
vermied  diese  Uebelstände  dadurch,  dass  er  bestimmte  abgewogene 
Mengen  von  Salzen  auf  einander  wirken  Hess  und  das  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  fortsetzte,  bis  die  Reaction  der  vorher  an  die  alka- 
lische Erde  gebundenen  Säure  im  Filtrat  nicht  mehr  zu  bemerken  war. 
—  Bei  der  Analyse  der  Salze  bemerkt  der  Verf.  Folgendes:  1.  Die 
Abscheidung  des  Arsens  durch  Schwefelwasserstoff  ist,  wenn  möglich, 
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zu  vermeiden.  Man  kann  das  Arsen  nicht  als  AsSs  oder  nach  vor- 
hergehender Reduction  durch  schweflige  Säure  als  AsSa  wiegen,  ein 
Ueberführen  in  2  MgO.NH4O.ABO5  ist  nicht  zu  umgehen.  2.  Die  Auf- 
schliessung der  Salze  mit  kohlensaurem  Natron  ist  immer  vollständig. 
3.  Die  Ausfällung  der  Erden  als  Sulfate  unter  Zusatz  von  Alkohol 
und  Bestimmung  der  Arsensäure  im  Filtrat  giebt,  unter  Anwendung 
von  Fresenius'  Correction,  gute  Resultate.  4.  Durch  Glühen  mit 
Chlorammonium  wird  aus  den  Baryumsalzen  sehr  leicht,  aus  den  Stron- 
tiumverbindungen durch  5  maliges  Glühen,  aus  den  Calciumsalzen  nie- 
mals vollständig  das  Arsen  ausgetrieben.  5.  Die  'Abscheid ung  der 
Arsensäure  als  arsensaures  Eisenoxyd,  Reduction  des  Eisenoxyds  zu 
Eisenoxydul  und  Titration  mit  Chamäleon  empfielt  der  Verf.  nicht, 
er  hält  die  Ausfüllung  des  arsensauren  Eisens  nicht  für  vollständig. 
—  Barytimsalze,  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  mit 
dem  arsensauren  Natron  2NaOAs05,  so  entsteht,  gleichgültig,  ob  ein 
Ueberschuss  des  Baryum-  oder  Natronsalzes  vorhanden  ist,  ein  Nie- 
derschlag, der  bei  100^  getrocknet  die  Zusammensetzung  besitzt: 
(2  BaO.HO)As05  +  2  HO.  Das  Salz  ist  krystalliuisch ,  namentlich 
wenn  das  arsensaure  Natron  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Behan- 
delt man  diese  Verbindung  mit  Ammoniak,  so  bekommt  man  ein  Salz : 
SBaO.AsOs  +  (2  BaO.HOjAsOö  +  2  HO.  Die  Mutterlauge,  aus  der 
sieb  die  erste  Verbindung  abgeschieden  hat,  giebt  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  einen  Niederschlag :  2(3BaO.As05) -f- 3H0.  —  Löst  man 
das  geglühte  Salz  2BaO.As05  in  Salzsäure  auf  und  fällt  mit  Ammo- 
niak, so  fällt  wesentlich  3  BaOAs05  nieder,  zugleich  aber  um  so  mehr 
BaCl,  je  mehr  Chlorammonium  in  der  Lösung  enthalten  ist.  —  Stron- 
tiumsalze.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chlorstrontium  mit  neu- 
tralem Natronarseniat,  so  bildet  sich,  gleichgültig  welches  Salz  im 
Ueberschuss  ist,  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung (2SrO.NaO)As05  +  2H0.  Behandelt  man  diesen  Nieder- 
schlag mit  heissem  Wasser,  so  entspricht  der  unlösliche  Rückstand 
der  Formel:  38rO.As05  +  5 (2 SrO.NaO.AsO5  +  2 HO).  Das  Filtrat 
von  den  in  der  Kälte  erzeugten  Niederschlägen  scheidet  beim  Kochen 
den  Niederschlag  (2SrO.HO.)As05  ab.  Das  bei  dem  Behandeln  des 
ersten  Niederschlages  mit  heissem  Wasser  erhaltene  Filtrat  gab  mit 
Ammoniak  einen  Niederschlag  von  derselben  Zusammensetzung  als  der 
in  der  Kälte  erzeugte:  (2SrO.NaOA805)  +  2H0.  —  Vermischt  man 
SrCl  und  2  NaO.As05  in  Lösung  mit  einander,  verdampft  zur  Trockne 
und  zieht  mit  Wasser  aus,  so  ist  der  Rückstand  2SrO.As05.  Die- 
selbe Zusammensetzung  hat  der  Niederschlag,  den  arsensaures  Am- 
moniak in  Strontiumlösungen  hervorbringt.  —  Calciumsalze.  In  einer 
Lösung  von  CaCl  erzeugt  überschüssiges  2  NaO.As06  den  Niederschlag : 
(2  CaO.HO.)As05  -+-  2H0.  Hat  man  ebenfalls  2NaOA805  im  Ueber- 
schuss, fügt  aber  CaCl  hinzu,  so  entsteht  eine  complicirte  Verbindung, 
deren  Formel  der  Verf.  so  angiebt:  3CaO.As05  +  (2CaO.NaO)As05 
+  4H0  +  2[(2CaO.HO)As05  +  2  HO].  Das  Filtrat  von  diesem  Nie- 
derschlage gab  beim  Kochen  einen  Niederschlag,  der  das  neutrale  Sah 
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(2  CaO.HOOAsOs  +  2  HO  darstellte.  —  Salze  der  schweren  Metalle. 
Essigsaures  Bleioxyd  giebt  mit  nentraiem  Natronarseniat  einen  kry- 
stalliniscfaen  Niederschlag  2PbO.HO.AsO5.  —  Schwefelsaures  Zink- 
oxyd und  Natronarseniat  geben  in  der  Kälte  einen  amorphen  Nieder- 
schlag: 5Zn0.2As05  +  4H0  (bei  100»)  «-  SZnO.AsOs  +  2ZnO. 
AsOs  +  4  HO.  Bei  Anwendung  des  dreibasischen  Natronarseniats 
3  NaO. ASO5  bekam  der  Verf.  aus  einer  Lösung  von  Zinksnlfat :  3ZnO. 
AsOs  +  3  HO,  auch  ein  amorpher  voluminöser  Niederschlag.  —  Schwe- 
felsaures Gadmiumoxyd  verhält  sich  gegen  Arseniate  ganz  wie  schwe- 
felsaures Zinkoxyd.  —  Schwefelsaures  Kupfer  gab  mit  dem  Natron- 
arseniat einen  hellblaugrUnen  Niederschlag,  dessen  Analyse  zu  keiner 
Formel  führte.  Der  Niederschlag  war  natronhaltig  und  wurde  durch 
Waschen  mit  Wasser  zersetzt.  Durch  arsensaures  Ammoniak  erhielt 
der  Verf.  den  Niederschlag :  5  CuO.  2  AsOs  +  3  HO.  Dieses  arsen- 
saure Kupferoxyd  scheint  mit  NH3  sich  verbinden  zu  können.  —  Sal- 
petersaures Wismuth  in  schwach  oder  stark  saurer  Lösung  mit  ge- 
wöhnlichem arsensanrem  Natron  oder  freier  Arsensäure  oder  dem  drei- 
basischen Salz  SNaO.AsOs  gefällt,  gab  immer  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung  Bi03.As05  +  HO  (bei  100  -120). 
—  Die  Beständigkeit  der  Zusammensetzung  und  die  Unlöslichkeit  in 
Salpetersäure  machen  das  arsensaure  Wismuth  besonders  geeignet  zur 
Bestimmung  des  Wismuths  aus  salpetersaurer  Lösung.  Directe  Ver- 
suche zeigen,  dass  der  Verf.  Wismuth  sehr  genau  bestimmt  hat,  indem 
er  es  in  Salpetersäure  gelöst,  als  Arseniat  gefällt,  mit  Wasser  durch 
Decantiren  gewaschen,  auf  einem  bei  120<^  getrockneten  Filter  gesam- 
melt, das  Filter  mit  dem  Niederschlage  wieder  bei  120^  getrocknet 
und  gewogen  hat.  Wahrscheinlich  lässt  sich  das  arsensaure  Wis- 
muth auch  zur  Trennung  des  Wismuths  von  anderen  Metallen  benutzen, 
von  Gadmium  hat  der  Verf.  das  Wismuth  auf  diese  Weise  getrennt. 
Dagegen  lässt  sich  die  Arsensäure  nicht  bestimmen  als  arsensaures 
Wismuth,  dieses  Salz  ist  im  Ueberschuss  von  sauren  Wismuthlösungen 
löslich. 


Chemische  Untersuchungen  über  die  Qallenfiftrbstoffe. 

Von  J.  L.  W.  Thudichum. 

(J.  pr.  Chem.  104,  193.) 

I.  lieber  das  Bilirubin  oder  Cholephätn,  Ochsengallensteme  wer- 
den gepulvert  und  gebeutelt,  das  Pulver  sorgfältig  mit  Wasser  benetzt, 
dann  mit  heissem  Wasser  tlbergossen  und  einige  Tage  sich  selbst 
überlassen.  Das  dann  nicht  gelöste  Pulver  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
nachher  mit  Alkohol  gekocht  und  schliesslich  mit  kalter  verdünnter 
Salzsäure  längere  Zeit  behandelt  Nach  gehörigem  Auswaschen  wird 
das  Pulver  noch  einmal  mit  Alkohol  ausgezogen,  auch  kann  man  zu* 
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letzt  Aetber  hierzu  anwenden.  Nach  dem  Trocknen  ist  nun  das  so 
bebandelte  Pulver  schön  rothgelb.  Jetzt  wird  es  mit  Wasser  und  salz- 
säurefreiem Chloroform  gekodit,  der  Rückstand  nachher  aber  so  lange 
mit  Chloroform  gewaschen,  bis  dieses  nur  noch  schwach  gelbroth  ge« 
Oirbt  erscheint.  Die  dunkel-,  fast  schwarzgrüne  Lösung  wird  vom 
Chloroform  befreit  und  die  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  ver- 
setzt. Dadurch  fällt  Bilirubin  nieder ,  so  schön  roth  gefärbt,  wie 
Quecksilberoxyd,  aus  der  Mutterlauge  kommen  leicht  bräunlich  gefärbte 
rhombische  Krystalle.  Die  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Chloroform 
kann  man  öfter  wiederholen.  Statt  dessen  kann  man  das  Pulver  auch 
uiit  alkoholischer  Kalilauge  behandeln,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt 
aus  dieser  Lösung  der  rothe  Farbstoff  nieder.  Der  rothe  Farbstoff 
kommt  bald  feurigroth,  bald  braun  gefärbt  vor,  man  hat  deshalb  Bili- 
rubin und  Cholepha][n  unterschieden.  Verf.  beobachtete,  dass  der  rothe 
Farbstoff  in  beiden  Formen  identisch  ist,  nur  ist  die  braune  Modifi- 
cation  deutlicher  krystaUisirt  als  die  rothe.  Durch  vorsichtiges  Um- 
krystallisiren  konnte  die  rothe  in  die  braune  Modification  übergeführt 
werden.  Die  Krystalle  sind  rhombische  Tafeln,  die  fast  undurch- 
sichtig sind,  nur  zuweilen  einen  gelben  Schein  durchlassen.  In  Wasser 
ist  der  Farbstoff  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  nur  spurenweise  lös- 
lich, ebenso  in  Aether.  In  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  löst  er  sich 
leichter,  am  leichtesten  aber  in  Chloroform.  1  Th.  Bilirubin  verlangt 
586  Tb.  Chloroform  zur  Lösung.  Im  Sonnenlichte  zersetzt  sich  der 
Farbstoff  in  einer  solchen  Lösung,  wahrscheinlich  durch  Bildung  von 
Salzsäure.  Leitet  man  Salzsäuregas  in  die  Lösung  und  destillirt  nach- 
her das  Chloroform  ab,  so  bleibt  ein  Gemisch  von  zwei  neuen  grünen 
Farbstoffen  zurück,  von  denen  hur  einer  in  Aether  sich  löst.  —  Die 
Analyse  führte  für  jdas  Bilirubin  zu  der  Formel:  "G9H9NO2.  —  Trocke- 
nes Ammoniak  wirkt  auf  trockenes  Bilirubin  nicht  ein.  Eine  gesät- 
tigte wässerige  Lösung  von  Ammoniak  aber  verwandelt  das  Bilirubin 
in  eine  dunkelrothe  voluminöse  Masse,  die  aber  alles  Ammoniak  beim 
Trocknen  in  einem  Luftstrome  leicht  wieder  verliert.  In  verdünntem 
wässerigen  Ammoniak  löst  sich  der  Farbstoff  auf  mit  geibrother  Farbe, 
auf  Zusatz  einer  Säure  fällt  er  unverändert  wieder  nieder.  Das  Bili- 
rubinammonium  (■69H8(NH4)N02  -f-H^O?)  ist  in  Alkohol  löslich,  in 
Aether  unlöslich.  —  In  fixen  kaustischen  Alkalien  löst  sich  das  Bili- 
rubin braunroth  und  wird  beim  sofortigen  Neutralisiren  der  Lösung 
mit  Salzsäure  in  braunen  Flocken  wieder  gefällt,  der  Niederschlag  ist  in 
Chloroform  wieder  löslich.  Die  Kalium-  und  Natriumverbindung  sind 
unlöslich  in  Aether  und  in  Chloroform.  Man  kann  allen  in  Chloro- 
form gelösten  Farbstoff  durch  Schütteln  mit  kalihaltigem  Wasser 
abscheiden.  Wenn  eine  Lösung  des  Bilirubins  in  Alkali  der  Luft  aus- 
gesetzt wird,  so  bildet  sich  Biliverdin.  —  Eine  neutrale  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  Cholephaln,  erhalten  durch  Digestion  eines  lieber* 
Schusses  von  dem  Farbstoff  mit  verdünntem  wässrigen  Ammoniak, 
gab  mit  Silbemitrat  einen  röthlich  braunen.  Niederschlag,  der  gehörig 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  bei  Lichtabscbluss  getrocknet  die 
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ZasammensetznDg  -GgHioAgNOB  besass.  Wendet  man  zur  Auflösimg 
des  Bilirubins  einen  Ueberscbuss  von  Ammoniak  an ,  so  entsteht  auf 
Zusatz  von  Silbernitrat  kein  Niederschlag,  erst  beim  Neutralisiren  mit 
Salpetersäure  scheidet  sich  ein  solcher  ab,  der  dann  aber  über  Schwefel- 
säure getrocknet  die  Zusammensetzung  hat:  -69H7Ag2N02.  In  einer 
ammoniakalischen  Lösung  des  Cholephal'n  erzeugen  Chlorbarynm  und 
Chlorcaicium  braune  oder  rothe  Niederschläge,  die  bei  100^  getrocknet 
die  Zusammensetzung  haben:  ■6i8H2oBaN206  und  ■6i8H2o€aN206. 
Fällt  man  aber  eine  neutrale  Auflösung  des  Farbstoffs  in  Ammoniak 
durch  Chlorbaryum  oder  Chlorcaicium,  so  fällt  mit  jenen  Verbindungen 
noch  Bilirubin  nieder,  die  Niederschläge  haben  dann  die  Zusammen- 
setzung •627H29BaN308  — » •6i8H2oBaN206  +  €9H9N02  und  ^21^29 
^aNsOs.  Diesen  letzten  Niederschlägen  entspricht  die  Zusammen- 
setzung der  rothbraunen  Fällung,  welche  schwefelsaures  Zink  in  einer 
neutralen  Lösung  des  BiUmbins  hervorbringt.  In  einer  ammoniaka- 
lischen Lösung  von  Bilirubin  endlich  erzeugte  ein  üeberschuss  von 
essigsaurem  Blei  einen  Niederschlag  von  der  Formel:  "69H7PbN02. 

2.  üeber  daa  Cholochlorin  oder  Biliverdin.  Bilirubin  in  Alkali 
gelöst  giebt  bald  eine  grüne  Lösung,  wenn  die  Luft  einwirken  kann. 
Man  beschleunigt  den  Uebergang,  wenn  man  durch  die  erwärmte  Lö- 
sung einen  Luftstrom  leitet.  Salzsäure  scheidet  nachher  grüne  Flocken 
ab,  die  getrocknet  schwarz  erscheinen,  keine  Spur  von  Rrystallisation 
zeigen,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform  sind,  sich  aber 
in  Alkohol  leicht  lösen.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  der  alkoho- 
lischen Lösung  scheint  sich  der  Körper  zu  verändern;  in  Salzsäure 
ist  das  Biliverdin  mit  grüner  Farbe  löslich.  Reductionsmittel ,  wie 
Schwefelwasserstoff,  Zink  in  saurer  Lösung,  Natrium- Amalgam  in  al- 
kalischer Lösung  wirken  verändernd,  bringen  aber  nicht  etwa  wieder 
Bilirubin  hervor.  —  Jod  verwandelt  das  Biliverdin  in  ein  schwarzes 
Harz,  Chlor  zerstört  es  sofort,  es  entstehen  gelbliche  Flocken  oder 
Harze,  die  Chlor  enthalten  und  zum  Theil  in  Chloroform  löslich  sind, 
zum  Theil  sich  nicht  lösen.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Bi- 
liverdin mit  Silberoxyd  behandelt,  so  bildet  sich  Bilipurpin,  das  aber 
zunächst  mit  dem  überschüssigen  Silberoxyd  in  Verbindung  bleibt.  Am- 
moniak löst  diese  Verbindung,  durch  Zusatz  von  Salzsäure  wird  dann 
das  Bilipurpin  frei.  Der  Verf.  gründet  auf  diesem  Verhalten  eine 
scharfe  Reaction  auf  Oallenfarbstoffe.  Werden  diese  mit  einer  ammo- 
niakalischen Lösung  von  Silberoxyd  gekocht,  filtrirt  und  mit  Salzsäure 
angesäuert,  so  zeigt  eine  Purpurfarbe  Gallenfarbstoffe  an.  —  Durch 
längere  Einwirkung  von  Silberoxyd  bildet  sich  aus  dem  Bilipurpin  ein 
gelber  Körper,  den  der  Verf.  Biliflavin  nennt.  —  Quecksilberoxyd 
wirkt  nicht  merklich  auf  das  Biliverdin  ein,  Superoxyde  wirken  ähn- 
lich wie  Silberoxyd.  -  Die  alkoholische  Lösung  des  Biliverdins  wird 
auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Salpetersäure  blau-violett,  roth  und  schliess- 
lich gelb.  —  In  Kali,  Natron  und  Ammoniak  ist  das  Biliverdin  lös- 
lich, Calcium-  und  Baryumsalze  schlagen  es  aus  seiner  Lösung  in 
Ammoniak  nicht  nieder.    Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Biliver- 
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dins  aber  fällen  Barythydrat  and  Kalkwasser  schwarzgrüne  Nieder- 
schläge. Ebenso  die  essigsanren  Salze  von  Blei,  Quecksilber  und 
Rnpfer.  Der  Baryum-  und  Calcinmniederschlag  sind  lOsIich  in  Wasser, 
die  übrigen  können  mit  Wasser  ohne  Zersetzung  gewaschen  werden. 
*—  Die  Analyse  führte  fflr  das  Biliverdiu  zu  der  Formel:  -GsHaNOa 
und  der  Verf.  erklärt  seine  Bildung  aus  dem  Bilirubin  durch  die  Glei- 
chung :  «oHgNea  +  Ö2  —  ^HqNOü  +  CO2.  —  Die  Verbindungen 
des  Biliverdins  mit  Calcium  und  Baryum  sind  sehr  complicirt.  Für 
die  mit  Calcium  giebt  der  Verf.  die  Formel:  '672H77'Ga2N90is,  für 
die  mit  Baryum:  -624H27BaN307. 


Ueber  eine  neue  mit  dem  Tolnidin  isomere  Base 

aus  käuflichem  Anilin. 

Von  Bosenstiehl. 

(Compt.  rend.  67,  45.) 

Von  Co  upier  wird  ein  Toluidin  in  den  Handel  gebracht,  wel- 
ches nur  theilweise  krystallisirt  und  welches  mit  Arsensäure  eineq 
rothen,  dem  Fuchsin  analogen  Farbstoff  liefert.  Es  wird  meistras 
angenommen,  dass  dieses  Toluidin  seine  abweichenden  Eigenschaften 
einem  Gehalt  an  Anilin  verdaokt.  Dem  widerspricht  aber  der  ganz 
constante  Siedepunct  (198^)  und  seine  Zusammensetzung,  die  voll- 
ständig mit  der  Formel  des  Toluidins  übereinstimmt,  so  wie  auch  dass 
die  Ausbeute  an  rothem  Farbstoff  daraus  viel  beträchtlicher,  als  aus 
jedem  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin  ist.  Kühlt  man  das  flüssige 
Toluidin  unter  0^  ab  und  setzt  einen  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  wird 
ein  Theil  fest.  Dieser  besteht  aus  gewöhnlichem  Toluidin.  Der  flüssig 
bleibende  Theil  aber  zeigt  noch  den  constanten  Siedepunct  und  die 
Zusammensetzung  des  Toluidins.  Aus  diesem  flüssigen  Theil  lässt 
sich  die  reine  Base  leicht  darstellen.  Man  verwandelt  ihn  in  oxal- 
saures  Salz  und  zieht  dieses  mit  alkoholfreiem  Aether  aus.  Das  un- 
gelöst Bleibende  ist  reines  oxalsaures  Toluidin.  Die  Lösung  enthält 
ein  aus  Aether,  Alkohol  und  Wasser  krystallisirendes  oxalsaures  Salz, 
welches  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  eine  flüssige  Base  liefert. 
Um  zu  constatiren,  dass  diese  kein  Gemenge  mehrerer  Basen  war, 
wurde  sie  in  salzsaures  Salz  verwandelt,  dieses  durch  fractionirte 
Krystallisation  in  vier  Portionen  abgeschieden  und  von  jeder  Krystal- 
lisation  die  Löslichkeit  in  Wasser  bestimmt.  Diese  war  bei  allen 
gleich  gross. 

Die  freie  Base  ist  frisch  destiUirt  farblos,  färbt  sich  aber  nach 
und  nach  an  der  Luft.  Bei  — 20^  ist  sie  noch  flüssig.  Sie  riecht 
dem  Toluidin  ähnlich.  Spec.  Gewicht  —  1,0002,  Siedep.  lOS®  (unter 
744  Mm.  Druck).  Die  Analyse  ergab  die  Formel  C7H9N.  Diese 
Formel  der  Base  wurde  durch  die  Analyse  ihres  Oxamids  controUirt, 
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weleheB  in  schünea  BeideglAnzeadeD  Nadeln  kryatallisirt  und  leicht  in 
reinem  Zustande  zu  erhalten  ist.  Auch  die  ans  diesem  Oxamid  rege- 
nerirte  Base  gab  bei  der  Analyse  dieselben  Zahlen,  wie  vorher.  Der 
Verf.  nennt  diese  Base  Pseuäotoluidin,  Das  flüssige  Tolnidin  von 
Goupier  enthält  davon  ungefähr  36^  im  käuflichen  Anilin  sind  häufig 
mehr  als  20  Proc.  davon  enthalten.  Das  Pseudotoluidin  scheint  so- 
wohl vom  Methylanilin,  wie  vom  Benzylamin  verschieden  zu  sein. 

Beim  Erhitzen  mit  Arsensänre  giebt  das  Pseudotoluidin  k^nen 
rothen  Farbstoff.  Mischt  man  es  aber  mit  reinem  krystallisirten  To- 
lnidin, so  erhält  man  eine  grosse  Menge  von  rothem  Farbstoff,  in 
welchem  wenigstens  50  Proc.  Rosanilinsalz  enthalten  sind.  Während 
dieser  Reaction  destilhrt  viel  Anilin  über.  Diese  beachtenswer&e 
Thatsache  erfordert  zu  ihrer  Erklärung  ein  gründliches  Studium  über 
die  Constitution  der  neuen  Base. 

Wird  ein  Gemisch  von  Anilin  und  Pseudotoluidin  mit  Arsensänre 
behandelt,  so  entsteht  ein  rofher,  dem  Fuchsin  sehr  ähnlicher  Farb- 
stoff, der  sich  aber  von  den  Rosanilinsalzen  durch  die  Löslichkeit  der 
freien  Base  in  Aether  und  die  leichtere  Ldslichkeit  des  Salzsäuren 
Salzes  in  Wasser  wesentlich  unterscheidet. 


Untersuchung   einiger  Salae  der  natürlichen  und 

künstlichen  Valeriansäure. 

Von  Dr.  C.  Stalmann. 

(Ann.  Oh.  Pharm.  147,  129.) 

Von  Technikern  und  Pharmaceuten  war  behauptet  worden,  die 
natttrliche,  in  der  Baldrianwurzel  enthaltene  Valeriansäure  zeige  gewisse 
Verschiedenheiten  von  der  aus  Amylalkohol  gewonnenen,  die  sich  nament- 
lich in  den  Ghininsalzen  geltend  machten.  Verf.  hat  sur  Prüfung 
dieser  Behauptung  einige  Salze  der  aus  den  beiden  genannten  Quellen 
stammenden  Valeriansäuren  mit  einander  verglichen.  Die  natttrliche 
Säure  war  aus  der  Fabrik  ätheriacher  Oele  von  Emil  Sachse  & 
Lampe  in  Leipzig  bezogen,  durch  Rectification  gereinigt,  wobei  daa 
bei  175<^  Uebergehende  gesammelt  wurde.  Die  Säure  aus  Amylalkohol 
wurde  mit  Chromsäure  nach  verschiedenen  Vorschriften  dargestellt, 
von  welcher  sich  die  in  Kolbe's  Lehrbuch  1,  867  angegebene  als 
die  beste  bewährte.  Der  Siedep.  war  174,6<^.  Beide  Säuren  worden 
durch  die  Analyse  als  rein  erwiesen;  ihr  Geruch  war  der  nämliche. 
Die  untersuchten  Salze  sind: 

Baryufnsahe,  Das  der  natürlichen  Säure  krystallisirt  im  Va- 
ouum  ttber  Schwefelsäure  leicht  in  grossen  Blättern  von  der  bekannten 
Zusammensetzung  (€5H9  0s)2Ba  +  2H2O  Das  Salz  der  kanstliehen 
Säure  konnte  weder  aus  wässeriger  noch  aus  alkoholischer  LöattBg 
in  Krystallen  erhalten  werden,  hmterblieb  beim  Verdunaten  beider  atet» 
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als  zähflüssiger  Syrup ;  dies  Resultat  wnrde  bei  mehrfach  wiederholten 
^Operationen  constant  erhalten.  Beide  Salze  waren  durch  Neutralisa- 
tion von  Barytwasser  mit  der  Säure  erhalten. 

Die  Strontiumsalze  (-65H902)2Sr,  dargestellt  durch  Auflösen  von 
frisch  gefälltem  Strontiumcarbonat  in  den  Säuren,  krystallisirten  im 
Yacuum  in  blätterigen  Krystallen;  die  der  natürlichen  Säure  waren 
besser  ausgebildet  als  die  der  künstlichen.  Bei  100^  erleiden  beide 
eine  geringe  Zersetzung. 

Die  ganz  entsprechend  den  Strontiumsabcen  dargestellten  Zinksalze 
(€5H902)2Zn  krystallisirten  ebenfalls  in  Bläitem,  von  denen  die  aus 
natürlicher  Säure  besser  ausgebildet  waren,  als  die  aus  künstlicher. 
Beide  schmolzen  bei  circa  80  <>  C.  unter  Verlust  von  Valeriansäure. 

Die  Chininsalze  sind  in  chemischer  und  krystallographischer  Hin- 
sicht identisch,  wie  schon  Lucian  Bonaparte  (Joum.  pr.  Chem. 
30,  305)  angegeben  hat.  Letzterer  gab  an,  das  valeriansäure  Chinin 
verKere  beim  Schmeben  3^3  Proc.  Wasser  und  stellte  darnach  die 
Formel  e2oH24N202,^5Hio02  +  V2  H2O  auf.  Verf.  zeigt  durch  Ana- 
lyse, dass  das  Salz  krystallwasserfrei  ist,  ferner  dass  es  bei  seinem 
Schmelzpnnct  (circa  85*^)  einen  Gewichtsverlust  von  6,2 — 6,3  Proc. 
erleidet,  der  durch  Entweichen  von  Valeriansäure  entsteht. 

Die  Krystallisationsunfähigkeit  des  aus  künstlicher  Säure  gewon^ 
neuen  Baryumsalzes  ist  also  der  einzige  erhebliche  Unterschied,  wel- 
chen Verf.  zwischen  den  Salzen  beider  Säuren  nachweisen  konnte; 
Verf.  betrachtet  diesen  Unterschied  als  hinlänglichen  Beweis  dafür, 
dass  beide  Säuren  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer  sind.  Ander- 
weitige Untersuchungen  sollen  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  noch 
entscheiden. 


Emige  Versuche  über  die  speciflsche  Wärme  allo- 

troper  Modificationen. 

Von  A.  Bettendorff  und  A.  VP'Ullner. 

(Pogg.  Ann.  133,  293.) 

In  seiner  Arbeit  über  die  specifische  Wärme  starrer  oder  tropf- 
bar flüssiger  Körper  spricht  Kopp  die  Ansicht  ans,  dass  allotropen 
und  dimorphen  Modificationen  dieselbe  spec.  Wärme  zukomme.  Reg- 
nault  dagegen  giebt  für  Graphit  und  Diamant  eine  verschiedene  spec. 
Wärme  an  und  das  veranlasste  die  Verf.  die  Bestimmung  der  spec. 
Wärme  für  eine  grössere  Anzahl  allotroper  Modificationen  vorzuneh- 
men. Sie  benutzten  dabei  die  von  Kopp  angegebene  Methode,  ver- 
folgten jedoch  die  Temperatur  während  der  ganzen  Daner  des  Ver- 
suches, indem  diese  in  Zwischenräumen  von  je  20  Secimden  abgelesen 
wurde  und  brachten  schliesslich  nach  Regnault 's  Methode  eine  Cor- 
rection  an  wegen  des  Einflusses ,  den  die  Umgebung  auf  die  Tempe- 
ratur haben  konnte.  —  Gaskohle,  welche  in  der  Rothgltthhitze  mit 
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Bromdämpfen  behandelt,  dann  gewaschen,  getrocknet  und  gegiflht  war 
und  die  dann  nur  0,30  Proc.  fremde  Bestandtheile  enthielt,  zeigte  eine 
spec.  Wärme  voii  0,2040.  Graphit  von  Ceylon,  der  mit  Königs- 
wasser und  später  mit  Flusssäure  behandelt  war:  0,1955.  Hoch-- 
o/engraphit,  der  ebenso  wie  der  natürliche  gereinigt  war:  0,1961. 
Diamant  0,1483.  Krysiallisirtes  Arsen^  wiederholt  im  Wasseratoff- 
strom  sublimirt:  0,0830.  Amorphes  Arseriy  aus  dem  vorigen  durch 
Sublimation  in  einer  loftleereu  Röhre  bei  niederer  Temperatur  dar- 
gestellt, zeigte  die  spec.  Wärme  0,0758,  auch  hier  ist  der  Unterschied 
zwischen  der  spec.  Wärme  des  krystallisirten  und  des  amorphen  Arsens 
grösser  als  etwaige  Fehler  sein  könnten.  Krystallisirtes  Selen ^  aus 
seleniger  Säure  durch  zweifach  schwefligsaures  Kali  gefällt  und  dann 
dne  Woche  lang  im  Trockenkasten  eihitzt,  zeigte  die  spec.  Wärme 
0,08404.  Selen,  welches  sich  durch  die  Wirkung  der  Luft  auf  eine 
Auflösung  von  Selen  in  Kalilauge  abschied,  besass  dieselbe  spec.  Wärme: 
0,08401.  Amorphes  Selen ^  durch  Schmelzen  und  rasches  Abktthlen 
durch  Eintropfenlassen  in  Wasser  gewonnen,  erweicht  schon  zwischen 
40  und  50 0.  Bei  25~38<>  beobachtete  der  Verf.  die  spec.  Wärme 
0,0953,  bei  50®  und  darüber  war  aber  eine  schnelle  Zunahme  der 
spec.  Wärme  zu  bemerken,  so  betrug  die  spec.  Wärme  bei  52^  — 
0,1104,  bei  610  —  0,1147. 


Plüoron  aus  Buchenliolztheerkreosot. 

Von  V.  Gorup-Besanez  und  v.  Rad. 

Wenn  man  rheinisches  Buchenholztheerkreosot  jener  Sorte,  welche 
vorwiegend  Kreosot  enthält,  mit  der  1  ^2  fachen  Gewichtsmenge  Schwe- 
felsäure vermischt,  das  Gemisch,  welches  alsbald  eine  dunkelrothe  Fär- 
bung annimmt  und  sich  verdickt,  24  Stunden  stehen  lässt,  sodann 
mit  dem  6  fachen  Volumen  Wasser  und  der  1 V2  fachen  Gewichtsmenge 
Braunstein  in  einer  Retorte  allmälig  und  gelinde  erwärmt,  so  tritt  als- 
bald eine  ziemlich  heftige  Reaction  ein,  die  sich  durch  starke  Erhitzung 
des  Gemisches  und  feinblasige  Gasentwicklung  zu  erkennen  giebt.  Die 
Erscheinungen  verlaufen  überhaupt  genau  so,  wie  bei  der  Darstellung 
des  Phlorons  ans  den  bei  190 — 220  ^  0.  siedenden  Antheilen  des  Stein- 
kohlentheerkreosots ;  es  destillirt  ziemlich  rasch  eine  stark  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  bald  gelbe  Krystalle  und  erstarrte  ölige 
Tröpfchen  abscheiden,  während  sich  die  Kühlröhre  des  Destillations- 
apparates  mit  gelben  langen  nadeiförmigen  Krystallen  erfüllt.  Nach 
beendigter  Einwirkung  sammelt  man  die  Krystalle  sorgfMtig  und  schüt- 
telt das  gelbe  Destillat  so  lange  mit  Aether  aus,  als  sich  derselbe 
noch  gelb  färbt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  scheidet  sich 
nun  eine  weitere  Partie  der  gelben  Krystalle  aus.  Die  vereinigten 
Krystalle  abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  zeigen  alle  Eigen- 
schaften des  Phlorons. 
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Sie  stellen  goldgelbe  schiefe  rhombische  Säulen  dar,  entwickeln 
beim  Erwärmen  einen  durchdringenden,  Augen  und  Schleimhäute  an- 
greifenden Geruch,  sublimiren,  stärker  erhitzt,  unzersetzt,  sind  aber 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig.  In  kaltem  Wasser 
sind  sie  wenig,  reichli(^  dagegen  in  kochendem  Wasser  löslich,  Alko- 
hol und  Aether  lösen  sie  ebenfalls  sehr  leicht.  Ihre  Lösungen  färben 
die  Haut  intensiv  braun.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  sie  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  concentrirte  Salzsäure  löst  sie  beim  Kochen  eben- 
falls, aus  der  braunen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse 
Krystalle  aus  (Chlorhydrophloron),  mit  festem  Kali  liefern  sie  eiue 
grüne  Masse,  schweflige  Säure  entfärbt  sie  sofort,  Eisenchlorid  endlich 
bewirkt  eine  braune  Färbung.  Diese  Eigenschaften  sind  aber  dieje- 
nigen des  Phlorons^  welches  Komm! er  und  Bouilhon  aus  den  bei 
195 — 220^  überdestillirenden  Antheilen  des  Steinkohlentheerkreosots 
durch  Behandlung  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhielten.  Der 
£line  von  uns  konnte  die  Angaben  von  Rommier  und  Bouilhon 
durchweg  bestätigen  und  ist  mit  einem  genaueren  Studium  des  aus 
Steinkohlentheerkreosot  dargestellten  Phlorons  gegenwärtig  beschäftigt. 
Derselbe  constatirte,  dass  man  Phloron  auch  aus  den  von  198 — 200^  C. 
übergehenden  Parthien  (Kresol)  erhält. 

Die  Elementaranalyse  des  aus  Buchenholztheerkreosot  dargestell- 
ten Phlorons  gab  mit  den  berechneten  nahe  übereinstimmende  Werthe: 
0,252  Grm.  Substanz  gaben  0,6514  Grm.  Kohlensäure  und  0,1402 
Grm.  Wasser.     Dieses  giebt: 


berechnet  gefanden 

es 

96        70,58        70,49 

Hs 

8          5,88          6,17 

^2 

32        23,54        23,34 

136      100,00       100,00 

Das  von  Einem  von  uns  aus  Buchenholztheerkreosot  bei  der  Be- 
handlung mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhaltene  Tetrachlor- 
kreoson  '68H4Cl40'2  ist  seiner  Zusammensetzung  nach  isomer  mit 
Teträchlorphloron,  ob  es  damit,  wie  nicht  unwahrscheinlich,  identisch, 
müssen  weitere  Versuche  lehren,  ebenso  ob  das  hauptsächlich  Guajacol 
enthaltende  Buchenholztheerkreosot  das  bisher  unbekannte  Homologe 
des  Chinons  und  Phlorons  "G7H6O2  liefert. 


Ueber  Hexachlortoluole. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Euhlberg. 

Der  Theorie  nach  sind  nur  drei  Verbindungen  von  der  Formel 
C7H2CI6  möglich: 

CeCU.CHjCl;       CeHCU-CHCh ;       CeHaCU.CClj. 
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1.  CkCih'CB^Cl.  Fünffuchgechlortes  Bemylchhrid  kann  auB 
Pentacfalortoluol  oder  aus  Benzylchlorid  dargestellt  werden.  Am  besten 
behandelt  man  Benzylchlorid  C6H5.CH2CI,  bei  Gegenwart  von  Jod,  so 
lange  mit  Chlor  als  noch  eine  Gewichtszunahme  bemerklich  ist.  Das 
blos  durch  Waschen  mit  Kali  gereinigte  Prodntt  wird  hierauf  der  Ein- 
wirkung von  Chlorantimon  unterworfen.  Man  giebt  nämlich  einige 
Gramme  AntimontricMorid  hinzu  und  leitet  zuletzt  in  das  nicht  zu 
stark  erhitzte  Gemenge  Chlor  ein,  so  lange  noch  eine  Absorption  er- 
folgt. Man  wäscht  dann  mit  conc.  HCl  das  Antimonchlorid  weg  und 
reinigt  das  abgepresste  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Benzol. 

Feine  weisse,  glänzende  Krystallnadeln.  Schmilzt  bei  107 — 109<^. 
In  absolutem  Alkohol  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Ben2ol.  Siedet 
unzersetzt  bei  etwa  325®. 

Behandelt  man  Pentachlortolnol  C6CI5.CH3  mit  Chlor  in  der  Siede- 
hitze, so  tritt  ebenfalls  ein9  weitere  Substitution  em.  Wir  haben  in- 
dessen bis  jetzt  den  Körper  C6CI5.CH2CI  auf  diesem  Wege  noch  nicht 
in  grösserer  Menge  dargestellt. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumacetat  wirkt  auf  CeCk.CH^Ci 
bei  200 ^^  ein.  Es  bildet  sich  hierbei  unmittelbar  Pentachlor-Benzyl- 
alkohol  CeCU.CHaHO.  —  Auch  eine  alkoholische  Lösung  von  KHS 
wirkt  auf  den  Körper  CeCk.CHiCl  ein. 

2.  (kHCh.CHCh.  Fier fachgechlortes  Bittermandelöl-Chlorid 
bildet  sich  aus  Tetrachlortoluol  CeHCU.CHa  mit  Chlor  in  der  Siede- 
hitze, so  lange  noch  eine  Absorption  durch  die  Wage  bemerkbar  ist. 
Durch  Fractioniren  wird  der  Körper  rein  abgeschieden. 

CeHCU.CHCh  ist  eine  bei  305—306»  unzersetzt  siedende  Flüs- 
sigkeit von  1,704  (bei  25^j  spec.  Gew. 

Durch  Erhitzen  mit  Wi^sser  auf  280 »  wird  der  Körper  CeHCU. 
CHCh  in  HCl  und  Tetrachlor-Benzaldehyd  gespalten: 

O6HCI4.CHCI2  +  H2O  «.  CeHCU.CflO  -I-  2HCL 

3.  OtHzChXCh.  Breifachgechlortes  Benzoirichlorid  hMei  sich 
leicht  bei  der  Behandlung  von  Trichlortoluol  CeHsCls.CHs  mit  Chlor 
in  der  Siedehitze,  so  lange  noch  eine  Absorption  erfolgt.  Man  reinigt 
durch  Fractioniren. 

Farblose,  stark  glänzende  Krystallnadeln,  löslich  in  Alkohol.  Siedet 
unzersetzt  bei  297—298®  und  schmilzt  bei  82®.  Characteristisch  für 
diesen  Körper  ist  sein  Erstarren.  Die  geschmolzene  Masse  bildet  beim 
Erstarren  schöne  eisblumenartige  Zeichnungen.  —  Mit  Wasser  auf 
250-260®  erhitzt,  zerföllt  der  Körper  glatt  in  HCl  und  Para-Tri- 
chlorbenzoesäure  CeHsCfe.COaH: 

C6H3CI3.CCI8  -f  2H2O  =  CeHaCb.CChH  +  3 HCl. 

Auffallend  ist  es,  dass  bei  der  Darstellung  von  CeHsCls.CCb  eine 
schon  bei  240 — 250®  siedende  Flüssigkeit  erhalten  wird,  aus  der  sich 
erst  bei  138®  schmelzende  Krystalle  abscheiden.  Diese  Kry stalle  sind 
in  absolutem  Alkohol,  sowie  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Ben- 
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zol  schwer  löslich,  ihr  Chlorgehalt  nähert  sich  aber  auch  der  Formel 
O7H2CI6. 

Die  eigenthU milchen  ErscheinuDgen ,  welche  wir  bei  der  Darstel- 
lung der  letzten  Chlorderivate  des  Toluols  gemacht  haben,  werden 
wir  in  einer  folgenden  Mittheilung  veröffentlichen.  Schon  jetzt  können 
wir  anfahren,  dass  wir  den  Körper  CßHCU.CCb  aus  dem  Tetrachlor- 
toluol  erhalten  haben.  Aus  dem  Benzotrichlorid  Cells.CCln  entsteht 
jedoch  ein  Körper  O7HCI7  von  wesentlich  anderen  Eigenschaften. 

8t.  Petersburg,  Juni  1868. 


Ueber  Para-  und  Beta-Nitrobenzoesäure. 

Von  N.  Zinin. 
(Briefliche  Mittheilung  an  F.  B.) 

Die  mir  von  Ihnen  übergebene  Para-Nitrobenzoesmre  veranlasste 
mich,  dieselbe  einem  eingehenden  vergleichenden  Studium  mit  der  von 
mir  schon  vor  längerer  Zeit  dai-gestellten  ß-NUrohejizoesäure  zu  unter- 
werfen. Letztere  erhielt  ich  bekanntlich  beim  Behandeln  des  Deso.vy» 
benzoins  C14H12O  (Reductionsproduct  des  Bittermandelöls  durch  Zink 
und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  1  mit  Salpetersäure  (Jahresber. 
1802,  265).  Ich  habe  mich  jetzt  überzeugt,  dass  beide  vollkormnen 
identisch  sind.  Auch  die  aus  beiden  Säuren  erhaltetie  Para-  und 
ß'Azobenzoesäuren  sind  durchaas  gleichartig.  Sie  bilden  namentlich 
ein  und  dasselbe  KaUumsalz  und  liefern  im  frischbereiteten  Zustande, 
mit  concentripter  Salpetersäure  behandelt,  eine  und  dieselbe  Nitro- 
azosäure. 

St.  Petersburg,  Juni  1868. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure- Anhydrid 
auf  Aethylenbromid  und  Jodäthyl. 

Von  E.  Wroblevsky. 

1.  C2H4Br2.  Nordhäuser  Schwefelsäure  wirkt  auf  Aethylenbro- 
mid ein.  Besser  aber  ist  es  Letzteres  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure-Anhydrid zu  unterwcifen,  in  Quantitäten  von  nicht  über  50  Orra. 
Es  scheidet  sich  wenig  Br  aus,  in  Folge  der  Abspaltung  von  HBr 
aus  C*2H4Br2 ,  auch  habe  ich  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  von 
Krystallen  beobachtet.  Man  verdünnt  das  Product  der  Einwirkung 
mit  Wasser  und  sättigt  mit  Baryumcarbonat.  Beim  vorsichtigen  Ver- 
dunsten   der  Flttssigkdit   krystallisirt  in  schönen   Krystallen   brom(h 
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äthylschwefelsaures  Baryiim  Ba(C2U4Br.S04)2.  Man  reinigt,  nament- 
lich die  späteren  Anschüsse,  vom  anhängenden  Brombaiyum  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Das  Salz  krystallisirt  in  schönen,  glän- 
z^den  Schuppen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  enthält  kein  Kry- 
stallwasser  und  zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen  seiner  wässerigen 
Lösung. 

Das  Bleisalz  Pb(C2H4Br.804h  +  3H2O  krystallisirt  in  schönen 
Schuppen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  sehr  unbeständig.  Man 
kann  die  Lösungen  desselben  nur  unter  der  Luftpumpe  verdunsten, 
beim  Kochen  scheidet  sich  sofort  PbS04  ab  und  die  fiQssigkeit  wiid 
stark  sauer.  Die  hierbei  entstehende  Zersetzung  werde  ich  genauer 
verfolgen.     Vielleicht  entsteht  hierbei  Glycol: 

Pb(C2H4Br.S04)2  +  4H2O  =  PbS04  +  2HBr +  H28O4  +  2C1H6O2 

oder  auch  Aethylenoxyd ^  da  in  der  Flflssigkeit  zuletzt  keine  orga- 
nische Substanz  mehr  nachzuweisen  ist. 

Das  Calcium-,  Magnesium-,  Zink-  und  Kupfersdlz  krystallisiren 
alle  sehr  schön,  zersetzen  sich  aber  ebenfalls  beim  Kochen. 

Um  die  Constitution  dieser  Säure  genauer  kennen  zu  lernen,  habe 
ich  Natriumamalgam  darauf  einwirken  lassen,  ohne  indessen  bis  jetzt 
zu  entscheidenden  liesultaten  gekommen  zu  sein.  Wahrscheinlich  erfolgt 
ihre  Bildung  nach  der  Gleichung: 

\:^         C2H4.Bi'2  +  SOs  +  H2O  =  C2H4Br.HS04  -+-  HBr. 

Da  Aethylenbromid  CH2Br.CH2Br,  Jodäthyl  aber  0Bb.CH2J  ist,  so 
habe  ich  SO3  auf  Jodätbyl  einwirken  lassen.  Es  entwickelt  sich  hier- 
bei HJ  und  natürlich  Jod,  Die  Salze  der  entstandenen  Säure  fühlen 
sich  fettig  an  und  haben  die  Zusammensetzung  der  äthylschtvefelsauren 
Sabse,  indessen  hatte  die  erste  Krystallisation  des  Baryntnsalzes  2  Mol. 
Krystallwasser,  während  das  gewöhnliche  ätherschwefelsaure  Salz  nur 
1  Mol.  enthält.  —  Man  hat 

CH3.CH2J  -h  SOs  +  H2O  -.  CH3.CH2.H8O4  +  HJ. 

Interessant  dürfte  das  Studium  der  Einwirkung  von  SOs  auf 
Aethylidenchlorid  ausfallen.  Ich  erwarte  hierbei  die  Bildung  einer 
substituirten,  isomeren  Aethylschwefelsäure. 

CH2CI.CH2CI  -f-  SOs  -h  H2O  =  CH2CI.CH2.HSO4  +  HCl 
OH8.CHCI2  +  SO3  +  H2O  =  CHs.CHCl.HSO4  +  HCl. 

St.  Petersburg,  Juni  1868. 

Laboratorium  des  Prof.  Beilstein. 
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Ueber  Diohloraoeton. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Ich  habe  Phosgengas  auf  Aceton  einwirken  lassen,  ohne  indessea 
etwas  anderes  als  Dichloraceton  hierbei  «u  erbalten.  Das  COCli  war 
vermittelst  SbCls  bereitet.  —  Als  ich  in  mit  Jod  versetztes  ^  gut  j;e- 
ktthltes  Aceton  Chlor  einleitete,  entwickelte  sich  von  Anfang  an  Salz- 
Bftnregas  und  das  Hanptprodnct  war  wieder  Dichloraceton.  Kiu  Mo- 
nochioraceton  lässt  sich,  scheint  es,  auf  diese  Art  nicht  bereiten. 


VerglAiohende  Untenmohun^:  des  PerohlorbenaolB,  des  Perohlor- 
naphtalins  und  dea  Julin'aohan  Ghlorkohlenatoffb.  Von  Berthelot 
und  Jung  fleisch.  —  1.  Perchlorbenzot,  8chmelzpunct  220^;  Siedenunot 
326^  (Quecksilberthermometer,  corrigirt),  332°  (Luftthermometer  von  Ber- 
thelot, diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  348);  LOslichkeit  in  20  Co.  Schwefelkoh- 
lenstoff bei  12''  0,391  Grm.,  bei  Vd°  0,406  Grm.,  bei  14°  0,416  Grm.,  bei  15'' 
0,436  Grm. 

2.  Julm's  Chlorkohletistoff.  Wurde  durch  Leiten  der  Dämpfe  von  Chloro- 
form (I)  und  Tetrachlorkohlenstoff  (II)  durch  eine  rothglUhende  Rühre  er- 
halten. Schmelzpunct  I  226°,  II  226^  Siedepunct  11331^  (Quecksilberther- 
mometer, corrigirt).  Löslichkeit  in  20  Cc.  Schwefelkohlenstoff  bei  12°  I 
0,396  Grm.,  II  0.392  Grm.,  bei  13°  I  0,405  Grm.,  II  0,415  Grm..  bei  14^  I 
0,433  Grm.,  II  0.421  Grm.;  bei  15°  I  0,451  Grm.,  II  0,485  Grm. 

3.  Perchlomaphialin,  Wurde  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Napb- 
talin,  zuletzt  unter  Mitwirkung  von  Antimonchlortlr  bereitet  und  durch  Sub- 
Kmiren  und  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  gereinigt.  Schmelz- 
punct 135°.  Siedepunct  403°  (Luftthermometer).  Löslichkeit  in  20  Cc 
Schwefelkohlenstoff  bei  14°  5,136—5,188  Grm.,  bei  15^  5,H60  Grm. 

Es  folgt  hieraus,  was  theil weise  übrigens  schon  von  Müller  und  Bas- 
se t  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  732)  nachgewiesen  ist,  dass  das  Perchlorbenzol 
und  der  Chlorkohlenstoff  von  J  u  1  i  n  mit  einander  identisch,  aber  ganz  ver- 
schieden vom  Perchlor naph talin  sind. 

Reactionen.  Alle  drei  Körper  und  besonders  das  Perclilomaphtalin  zei- 
gen bei  der  Destillation,  namentlich  wenn  die  GefSsswände  Überhitzt  werden, 
eine  beginnende  Zersetzung.  Es  entwickelt  sich  etwas  Chlor  und  es  bilden 
sich  neue,  weniger  flüchtige,  rotbgelbe,  in  Schwefelkohlenstoff  leichter  lös- 
Hche  Chlorkohlenstoffe.  —  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  einer  Probe- 
rOhre  sublimirt  das  Perchlorbenzol  ohne  Zersetzung,  das  Perchlornaphtalin 
dagegen  wird  unter  Entwicklung  violetter  Dämpfe  stark  angegriffen  und 
die  Masse  löst  sich  nachher  in  Wasser  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  aus 
welcher  Salzsäure  huminartige  Flocken  fällt.  —  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure liefern  die  Chlorkohlenstoffe  dieselben  Producte,  wie  die 
Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  sie  deriviren.  —  Leitet  man  die  Dämpfe 
von  Perchlomaphtalin.  mit  freiem  Wasserstoff  gemengt,  in  langsamem  Strom 
durch  eine  mit  Bimssteinstücken  gefüllte  und  bis  zum  Erweichen  des  Glases 
erhitzte  Röhre,  so  entstehen  Napntalin  und  harzige,  gefärbte  Kohlenwasser- 
stoffe. Das  Perchlorbenzol  wira  bei  gleicher  Benandlun|(  viel  schwieriger 
zersetzt  und  der  grösste  TheÜ  bleibt  ganz  unverändert,  em  anderer  dagegen 
zersetzt  sich  und  liefert  einen  festen  krystallisirendeu  Kohlenwasserstoff, 
den  man  durch  kalten  Alkohol  leicht  aus  dem  Sublimate  ausziehen  und  so 
▼on  dem  unveränderten  Perchlorbenzol  trennen  kann.  Dieser  Kohlenwas- 
serstoff krystalüttrt  aus  beissem  Alkohol  in  feinen  langen  farblosen  Nadeln, 
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schmilzt  in  der  Nähe  von  80°  nnd  sublimirt  leicht  Im  Aassehen,  Gemch. 
Schmelzpunct  und  in  seiner  Zusammensetzung  gleicht  er  dem  Kaphtalin, 
aber  er  ist  sowohl  von  diesem ,  wie  von  allen  anderen  bekannten  Kohlen- 
wasserstoffen verschieden.  Die  Verf.  wolJen  denselben  in  der  nächsten  Zeit 
näher  untersuchen.  (Bull.  soc.  chim.  9,  445.) 

Umwandlung  der  2weiba8isohen  Säiiren  in  einbasisclie.  Von  Ber- 
thelot. —  Diese  Umwandlung  kann  mit  Jodwasserstoffsäure  bewirkt  wer- 
den. Erhitzt  man  z.B.  Bernsteinsäure  mit  einer  zur  vollständigen  Umwand- 
lung in  Butylwasserstoff  unzureichenden  Menge  von  Jodwasserstoffsäure  auf 
280^,  so  entsteht  eine  grosse  Menge  vollständig  reiner  Buttersäure. 

(Bull.  800.  chim.  9,  455.) 

Ueber  eine  Modification  des  neuen  Thermometers  für  hohe  Tem- 
I>eraturen.  Von  Berthelot  (Vergl.  d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  348).  —  Diese 
Modification  besteht  darin,  dass  man  die  Thermometerkugel  aus  Silber  ver- 
fertigt und  diese  ohne  Löthung  in  eine  2  Meter  lange  Röhre  von  demselben 
Metall  verlängert,  deren  innerer  Durchmesser  weniger  als  V»  Mm.  beträgt. 
Das  Ende  dieser  Silberröhre  verbindet  man  mit  einer  gläsernen  CapiUar- 
röhre  von  demselben  inneren  Durchmesser  und  biegt  diese,  wie  früher  be* 
schrieben.  —  Durch  diese  Modification  wird  die  Zerbrechlichkeit  desTnßtrn- 
mentes  vermindert,  man  kann  dasselbe  wegen  der  Biegsamkeit  der  Silber- 
röhre leichter  in  den  Raum  einführen,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden 
soll  und  man  kann  endlich  Temperaturen  bis  in  die  Nähe  des  Schmelzpuncte.n 
vom  Silber,  d.h.  bis  ungefähr  1000  Grad  damit  bestimmen.  Als  feste  Puncto 
nimmt  man  die  Siedepuncte  vom  Wasser,  Quecksilber,  Schwefel  und  Cad- 
mium.  Sie  werden  bestimmt,  indem  man  die  Kugel  in  eine  in  den  Dampf 
eingetauchte  lange  eiserne  Röhre  hineinstellt.       (Bull.  soc.  chim.  9,  455.) 


Eleotrolyse  der  Aepfelsaure  und  Benzoesäure.  Von  Edra.  Bour- 
gotn.  —  1.  Neutrales  äpfelsaures  Kali,  Bei  der  electrolytischen  Zersetzung 
finden  folgende  Reactionen  statt: 

«.  Fundamental-Reaction:  C^H^KaOs  «  C4II4O4  -f-  0 K«; 

h.  Aus  einem  Theil  des  anfänglich  gebildeten  Anhydrids  wird  Aepfel- 
saure regenerirt,  ein  anderer  wird  oxydirt  und  liefert  Aldehyd  C4H4O4  -|- 
H2O  =  CiHeOs.  —  CJH4O4  -f  0  «  C2H4O  +  2002. 

c.  Als  secundäres  Oxydationsproduct  tritt  Essigsäure  auf. 

2.  Neutrales  äpfelsaures  Kali  und  Kalihydrat  4  (CiHiK^Os)  +  KHO.  Es 
entstehen  dieselben  Zersetzungsproduote  wie  bei  der  Electrolyse  des  neu- 
tralen Salzes. 

3.  Freie  Aepfelsaure.  Die  grösste  Menge  der  Säure  wird  in  Aldehyd 
und  Kohlensäure  zersetzt. 

4.  Neutrales  henzo^saures  Kall  Die  Fundamentalreaction  ist  wie  beim 
äpfelsawem  Kaü  2 1C7H5KO2)  «  (C^HsOiiO^jf  0 +  Ks. 

Ein  Theil  des  Benzoesäure-Anhydrids  wird  durch  den  Sauerstoff  ver- 
brannt und  liefert  Kohlensäure,  Konlcnoxyd  und  Acetylen.  Letzteres  Gas 
konnte  aber  bei  der  Analyse  der  auftretenden  Gase  nicht  nachgewiesen 
werden. 

5.  Benzoesaures  Kali  und  KaUhydral  4(C7ll5KOu)  +  KHO.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  wie  bei  dem  neutralen  Salz.  In  dem  auftretenden  Gasge- 
misch war  Acetylen  enthalten.  Ein  Theil  der  Benzoesäure  wird  demnach 
offenbar  nach  der  Gleichung  (^tHgOi  +  50  =  CalL  +  3  CO  +  2  CO2  zersetzt. 
Bei  Anwendung  einer  sehr  alkalischen  Lösung  treten  nur  Sauerstoff  und 
kleine  Mengen  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  am  positiven  Pol  auf.  Es 
bildete  sich  weder  Benzol,  noch  Acetylen,  noch  Diphenyl. 
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6.  Freie  Benzoesäure.    Die  Zersetzung  erfolgt  nur  äusserst  langsam  und 
am  positiven  Pol,  wo  sich  die  Säure  concentrirt,  tritt  reines  Sauerstoffgas  auf. 

(Bull.  SOG.  chim.  9,  427  u.  431.) 


BoBtiminüng  der  Fhosphoraäure  durch  CTeberfOhrung  der  Phos- 
phate in  Fhoaphoreisen.  Von  Th.  Scliloxsing.  —  Im  Jahre  1864  bat 
der  Verf.  eine  Methode  zur  Phosphorsäurebestimmung  angegeben,  die  darin 
besteht,  dass  man  die  mit  Kieselsäure  gemengten  Phosphate  bei  hoher  Tem- 
peratur durch  Kohlenoxydgas  reducirt  und  den  frei  gewordenen  Phosphor 
auf  Kupfer  oder  in  einer  HöJIensteinlösung  auffängt.  Diese  Methode  giebt 
keine  genaue  Resultate,  wenn  die  Phosphate  Eisen oxyd  enthalten,  weil  das 
entstehende  Phosphoreisen  nicht  zersetzt  wird.  Erhitzt  man  ein  Gemenge 
von  Erdphosphateu  mit  hinreichenden  Mengen  von  Kieselsäure  und  Eisen 
in  einem  Kohientiegel  zum  WeissglUhen,  so  geben  die  ersteren  ihren  ganzen 
Phosphorgehalt  an  das  Eisen  ab.  Meistens  bleibt  aber  das  gebildete  Phos- 
phoreisen, wenigstens  theilweise,  in  den  Silicaten  vertheilt,  so  dass  es  un- 
möglich ist,  es  mechanisch  davon  zu  trennen.  Man  kann  die  Masse  auch 
nicht  mit  Königswasser  behandeln,  weil  dadurch  die  Silicate  mit  angegriffen 
werden  und  man  die  ursprünglichen  Phosphate  wieder  erhalten  würde.  Der 
Zweck  wird  aber  vollständig  erreicht,  wenn  man  die  Masse  bei  massiger 
Hitze  mit  Chlorgas  behandelt  und  die  Fltlchtigkeit  des  Eisenchlorids  dadurch 
vermindert,  dass  man  die  Dämpfe  durch  erhitztes  Chlorkalium  leitet.  Man 
erhält  so  die  ganze  Menge  des  Phosphors  als  Chlorphosphor  vollständig  frei 
von  Metallchloriden  und  man  braucht  dieses  nur  in  Wasser  aufzufangen  und 
die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  zu  verdunsten,  um  die  Phosphorsäure  auf 
gewöhnliche  Weise  bestimmen  zu  können.  Der  Verf.  wendet  dazu  eine 
Köhre  an,  die  zuerst  einen  30  Cm.  langen  horizonüilen  Theil  A  hat,  dann 
15  Cm.  lang  nach  unten  ausgebogen  ist,  B,  und  darauf  wieder  horizontal 
fortläuft,  so  dass  der  Theil  B  eine  Art  Vorlage  bildet.  An  das  innere  Ende 
von  A  wird  ein  A sbest pfropfen ,  dann  eine  12 — 15  Cm.  lange  Schicht  von 
Chlorkalium,  darauf  wieder  ein  Asbestpfropfen,  schliesslich  in  den  noch  freien 
Theil  der  Röhre  das  Porzellanschiffchen  mit  dem  Phosphoreisen  und  ganz 
zuletzt  wieder  ein  Asbestpfropfen  gebracht.  In  die  Vorlage  B  werden  einige 
Co.  Wasser  gegossen  und  die  Vorlage  selbst  noch  mit  einer  kleinen/ mit 
angefeuchteten  Porzellanstücken  angefüllten  Röhre  verbunden.  Nachdem 
das  CHilorkalium  erhitzt  und  jede  Spur  von  Wasser  ausgetrieben  ist,  leitet 
man  durch  A  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas  und  erhitzt,  sobald  die 
Luft  ausgetrieben  ist,  das  Schiffchen.  Das  Chlor kalium  darf  nur  in  der 
Nähe  des  Schiffchens  so  stark  erhitzt  werden,  dass  das  gebildete  Doppel- 
Chlorid  schmilzt.  Nach  Beendigung  der  Operation  schneidet  man  denllieil 
B  von  A  ab  und  bestimmt  die  Phosphorsäure  auf  gewöhnliche  Weise. 

Die  vom  Verf.  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Bestimmungen  ergaben 
übereinstimmende  Resultate.  (Compt.  rend.  66,  1043.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  electrisohen  Flammenbogens  auf  die 
alkalisohen  Erden.  Von  F.  P.  Le  Roux.  —  Schon  Da  vy  hat  gefunden, 
dass  Kalk,  Ma^esia  und  andere  Oxyde  im  electrischen  Flammenbogen  all- 
mälig  verschwinden.  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  diese  Verflüchtigung 
von  einer  Zersetzung  der  Oxyde  herrührt.  Bringt  man  einen  Kalkcylinder 
zwischen  die  Kohlenspitzen  und  hält  ihn  durch  den  Druck  einer  schwachen 
Feder  in  beständiger  Berührung  damit,  so  wird  die  Intensität  des  Lichtes 
bedeutend  erhöht  und  bei  näherer  Beobachtung  mit  Hülfe  eines  schwarzen 
Glases  bemerkt  man,  dass  der  Bogen  durch  eine  Art  von  leuchtender  Wolke 
ersetzt  ist  und  dass  sich,  zuw^eilen  sehr  reichüche,  weissliche  Dämpfe  ent- 
wickeln. Das  Spectroskop  zeigt  ein  unterbrochenes  Spectrum  mit  sehr  glän- 
zenden Linien,  unter  denen  man  sehr  leicht  die  characteristischen  Calcium- 
Hnien  erkennt,  aber  diese  Linien  sind  hier  viel  zahlreicher,  viel  intensiver 
und  besser  begrenzt.    Bei  Anwendung  von  Strontian  treten  ähnliche  Er- 
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scheinnDgen  anf.  Das  electriscbe  Licht  nimmt  dann  die  cliaraeteristisehe 
rothe  Farbe  an  und  im  Spectrum  treten  die  Strontinmiinien  auf,  jedoch 
bleibt  das  weisse  Lieht  vorwiegend,  denn  wenn  auch  an  einzelnen  SteUen 
das  Metall  in  Freiheit  gesetzt  ^vird^  so  geht  es  an  andern  Stellen  wieder  in 
Oxyd  über  und  dieses  strahlt  weisses  Licht  ans.  Nach  diesen  Versuchen 
hlilt  der  Verf.  es  für  unzweifelhaft,  dass  die  Oxyde  im  Flammenbogen  zer- 
setzt werden,  aber  er  lässt  es  unentschieden,  ob  hier  eine  electrochemische 
Zersetzung  oder  eine  Reduction  durch  die  Kohle  oder  endlich  eine  nur  durch 
die  hohe  Temperatur  veranlasste  Dissociation  der  Elemente,  in  derselben 
Art  wie  beim  Quecksilberoxyd,  stattfindet.  (Compt  rend.  66,  1150.) 


Ueber  die  Anwendung  des  NitroprofisldnataiumB  als  Baagens  auf 
Alkalinität.  Von  L.  Filhol.  —  £s  ist  bekannt,  dass  das  Nitroprussid- 
natrium  nur  mit  löslichen  Schwefelmetallen,  aber  nicht  mit  freiem  Schwefel- 
wasserstoff die  bekannte  Reaction  ^ebt.  Deshalb  ist  eine  mit  Schwefel- 
wasserstoff versetzte  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  ein  ausserordentlich 
empfindliches  Reagenz,  nm  die  Alkalinität  einer  Flüssigkeit  zu  erkennen. 
Ein  solches  Gemisch  färbt  sich  blau,  nicht  allein  In  Berührung  mit  freien 
Alkalien,  sondern  auch  mit  kohlensauren,  doppelt- kohlensauren,  borsauren 
und  kieselsauren  Alkalien,  mit  phosphorsaurem  Natron  und  überhaupt  mit 
jedem  Salze,  welches  Lackmuspapier  bläut.  Es  ist  sehr  auffallend,  dass 
Schwefelwasserstoff  mit  phosphorsaurem  Natron  Schwefelnatrium  bildet.  Der 
Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  nach  diesen  Beobachtungen  nicht 
mehr  annehmen  kann,  dass  in  den  natürlichen  Schwefel  wassern  nur  Schwe- 
felwasserstoff enthalten  sei,  wenn  gleichzeitig  kohlensaure,  borsaure,  kiesel- 
saure oder  phosphorsanre  Alkalien  darin  vorkommen,  denn  wenn  man  diese 
Salze  mit  Schwefelwasserstoff  mischt,  bildet  sich  immer  eine  gewisse  Menge 
Schwefelmetall.  Eine  merkwürdige  Beobachtung  hat  der  Verf.  bei  der  Un- 
tersuchung der  heissen  Schwefelquellen  von  Ax  (Ariöge)  gemacht.  Die 
heissesten  Quellen  (75—76°)  färbten  sich  auf  Zusatz  von  Nitroprussidnatrium 
kaum,  obgleich  der  Verf.  zahlreiche  Gründe  hatte,  darin  Schwefelnatrium 
und  nicht  Schwefelwasserstoff  allein  anzunehmen.  Dasselbe  Wasser  aber 
verhält  sich  wie  die  Lösung  eines  Schwefelmetalles  gegen  Nitroprussidna- 
trium ,  wenn  man  es  unter  Luftabschluss  erkalten  gelassen  hat.  Der  Verf. 
ist  geneigt  zu  glauben,  dass  hier  schon  bei  75°  eine  Art  von  Dissociation 
statmndet.  (Compt  rend.  66,  1155.) 


Notiz  aber  die  SUgensohaft  des  SauerstofflB  gltihende  Körper  m 
entflammen.  Von  Robinet.  —  Der  Verf.  hat  Versuche  darüber  ange- 
stellt, in  welcher  Quantität  der  Sauerstoff  vorhanden  sein  muss,  nm  im  Ge- 
menge mit  Stickstoff  ein  an  einzelnen  Puncten  noch  glimmendes  Zündhölz- 
chen wieder  zu  entflammen.  Diese  Versuche  ergaben,  dass  ein  Gemenge, 
welches  34  Proc.  Sauerstoff  enthält,  diese  Wirkung  nicht  ausübt,  dass  ein 
Gemenge  mit  37  Proc.  Sauerstoff  zuweilen,  ein  Gemenge  mit  42  Proc.  oft 
und  ein  Gemenge  mit  47  Proc.  immer  den  glühenden  Spahn  entflammt. 

(Compt.  rend.  66,  1344.} 


Indirecte  Methode  um  im  käuflichen  Bromkalium  die  Gegenwart 
von  Chlor  sm  erkennen.  Von  E.  Baudrimont.  —  Man  untersucht  zib* 
nächst  auf  Jod,  indem  man  zu  der  Lösung  ein  Paar  Tropfen  Bromwasser 
setzt  und  mit  Schwefelkohlenstoff  schüttelt.  Färbt  sich  der  Schwefelkohlen- 
stoff violett ,  ist  also  Jod  vorhanden ,  so  muss  dieses  vorher  durch  Zusatz 
einer  hinreichenden  Menge  Bromwasser  und  Erhitzen  vollständig  ausgetrie- 
ben und  die  Lösung  dann  wieder  zur  Trockne  gebracht  werden.  Zu  der 
Lösung  von  '/lo  Grm.  des  jodfreien  Salzes  setzt  man  dann  so  lange  eine 
fitrirte  Silberlösung,  bis  kein  Niederschlag  mehr  erfolgt.  Da  l  Grm.  reines 
Bromknlium  zur  Ausfallung  1,428  Grm.  salpetersaures  Silber,  1  Grm.  Chlor- 
kalium aber  2,278  Grm.  Silbersalz  erfordert,  so  lässt  sich  aus  der  Menge 
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des  cur  AnafSUung  erforderlicben  Silbers  leicht  finden,  ob  das  Bromtlr  rein 
ist  oder  ein  Chlorür  beigemengt  enthält.*)  (J.  pharm.  7,  411.) 


Ueber  die  Kachweisung  Ton  Chrom  bei  der  Analyse.  Von  G. 
Ha  SS  OD.  —  Nickel-  und  Chromsalze  sind  in  sehr  starker  Verdünnung  schwer 
von  doander  zu  unterscheiden.  Beide  Lösungen  werden  durch  schwach 
ammoDiakalisches  Ammoniumsulfhydrat  nicht  gefällt,  sondern  die  Lösung 
nimmt  in  beiden  Fällen  nur  eine  mehr  oder  weniger  dunkle  braune  Farbe 
an.  Fttgt  man  einer  solchen  Lösung  aber  einige  Tropfen  Salzsaure  hinzu 
und  lässt  sie  verdunsten,  so  förbt  sich,  wenn  Nickel  vorhanden  ist,  der  Rück- 
stand erst  blau,  dann  grttn  und  endlich  gelb,  bei  Gegenwart  von  Chrom 
dagegen  tlürben  sich  die  Wände  der  Schale  erst  blau,  dann  ^iolett,  dann 
grün  und  schliesslich  bleibt  ein  schön  carminrother  Rückstand,  der  sich  mit 
destillirtem  Wasser  rasch  zersetzt,  aber  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
in  der  Kälte  unlöslich  und  beständig  ist.  Bei  starker  Hitze  entweichen 
weisse  Dämpfe  und  es  bleibt  ein  grüner  Rückstand.  Mit  Kalk  entwickelt 
er  Ammoniak.  Der  Verf.  glaubt,  dass  diese  Reaction  auf  der  Bildung  eines 
dem  Roseokobalt  analogen  Roseochromsalzes  beruht.    (J.  pharm.  7,  414.) 


Notis  über  das  Vorkommen  von  Btarke  im  Mdotter.  Von  C.  D  a- 
reste.  —  Der  Verf.  hat  vor  einiger  Zeit  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  64)  im 
Eidotter  Kömchen,  aus  einer  AmyloYdsubstanz  bestehend,  beobachtet.  Um 
diese  von  den  anderen  Substanzen  zu  isoliren,  wurden  die  Dotter  mit  Aether 
behandelt,  um  das  gelbe  Gel  zu  entfernen.  Diese  Operation  muss  sehr  rasch 
ausgeführt  werden,  um  die  Coagulation  der  in  Wasser  löslichen  Eiweisskör- 
per  zu  verhindern.  Dann  wurden  mit  Wasser  alle  löslichen  Substanzen 
ausgewaschen  und  der  Rückstand  mit  Essigsäure  behandelt.  Diese  letztere 
Operation  dauerte  länger  als  3  Monate.  Während  dieser  Zeit  t>i]dete  sich 
ein  äusserst  fein  zertheilter  Niederschlag,  der  hauptsächlich  aus  der  Amy- 
loYdsubstanz  bestand.    Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab,  dass  die 

grösseren  Kömchen  dasselbe  optische  Verhalten  zeigten,  welches  B  i  o  t  bei 
en  Stärkekömehen  im  p^larisirten  Licht  beobachtete.  Beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure,  Kali-  oder  Natronlauge  quollen  diese  Körnchen  beträcht- 
lich auf  und  zerbarsten  schliesslich,  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwe- 
felsäure lieferten  sie  Zucker.  (Compt.  rend.  66,  1125.) 


Untemuohrmgen  über  das  Chlorophyll.  Von  £.  Filhol.  —  1.  Alle 
Methoden  zur  Darstellung  des  Chlorophylls,  bei  denen  Säuren  angewandt 
werden,  geben  nur  Zersetzungsproducte  desselben. 

2.  Die  organischen  Säuren,  die  weniger  stark  einwirken,  zerstören  die 
grüne  Farbe  der  Chlorophylllösungen  und  spalten  es  in  zwei  Substanzen, 
von  denen  die  eine  sich  in  schwarzen  Flocken  abscheidet,  die  andere  aber 
mit  schön  gelber  Farbe  gelöst  bleibt. 

3.  Die  gelbe  Substanz  spaltet  sich  in  Berührung  mit  concentrirter  Salz- 
säure weiter  in  einen  gelben  festen  Körper,  der  sich  abscheidet,  und  einen 
blauen,  der  gelöst  bleibt.  Letzterer  wird  gelb,  wenn  man  die  Salzsäure 
neutralisirt. 

4  Die  gelbe  Substanz,  welche  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  ab- 
scheidet, erlangt  auch  die  Fähigkeit,  sich  in  Berührang  mit  Säuren  blau  zu 
färben,  wenn  man  sie  einige  Minuten  an  der  Luft  mit  einer  kleinen  Menge 
von  Kali,  Natron  oder  Baryt  kocht. 

5.  Die  grünen  Pflanzentheile  enthalten  immer  neben  Chlorophyll  auch 
die  beiden  eben  erwähnten  gelben  Substanzen  und  in  den  jungen  Trieben 


1)  Diese  Methode  ist  aber  nur  einer  sehr  beschr&nkton  Anwendung  ^hig, 
denn  sie  wird  ganz  anrichtige  Kesultate  ergeben,  wenn  das  Bromkalium  andere 
Balse  beigemengt  enthält.  F. 
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verschiedener  Arten  von  Evonymos  (fnsain)  sind  nur  diese  gdben  Substan- 
zen, ohne  die  geringste  Spur  von  Chlorophyll  enthalten. 

6.  Die  braune  »Substanz,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  der 
Chlorophylllösung  abscheidet,  ist  reich  an  Stickstoff.  Sie  ist  identisch  mit 
der  von  Miller  und  Mo  rot  beschriebenen  und  analysirten  Substanz. 

7.  Die  Lösungen  dieser  braunen  Substanz  besitzen  einen  hohen  Grad 
von  Dichroismus»  den  die  Lösungen  der  gelben  Substanzen  nicht  zei^n. 

S.  Die  Lösungen  der  braunen  Substanz  nehmen  unter  dem  Einfluss 
kaustischer  Alkalien  an  der  Luft  eine  orangerothe  Farbe  an ,  welche  nach 
kurzer  Zeit  wieder  in  Folge  von  Sauerstoffabsorption  verschwindet  und  einer 
rein  grünen  Platz  macht. 

9.  Gewisse  Metalloxyde  und  hauptsächlich  Zinkoxyd  in  kaustisehem  Kali 
gelöst,  begünstigen  die  Oxvdation  der  braunen  Substanz  sehr.  Man  kann 
den  entstehenden  prachtvoll  grünen  Farbstoff  auf  Zeuge  niedersoh Ingen, 
aber  er  lässt  sich  nicht  practisch  verwenden,  da  er  durch  Luft  und  Licht 
rasch  zerstört  wird. 

10.  Die  Blätter  der  Pflanzen,  welche  auf  ihrer  ganzen  Oberiliche  roth, 
braun  oder  violett  gefärbt  sind,  sind  darunter  im  FrUhiabr  immer  grün  und 
im  Herbst  immer  gelb.  Man  kann  sich  davon  leicht  überzeugen  vermittelst 
eines  Gemisches  von  schwefliger  Säure  und  Aether.  welches  den  Farbstoff 
in  den  oberen  Zellen  entfärbt  und  das  darunter  benndliche  Grün  oderGelh 
zum  Vorschein  kommen  lässt  (Compt.  rend.  66,  1218.) 


TTntersuohungen  über  die  Diasooiation  gewisser  ammonlakaliBeher 
Ohloride.  Von  F.  Isambert.  —  l.  Chlorsilber.  Das  Chlorsilber  bildet  im 
Ammoniakstrora  je  nach  der  Temperatur  2  Doppelchloride,  üeber  20°  ent- 
steht dus  bereits  bekannte  2AgCl  +  3NH3;  zwischen  0°  und  15°  bildet  sich 
die  Verbindung  AgCl-f-3NH3.  Das  Studium  der  Tension  des  von  den 
beiden  Verbindungen  entwickelten  Ammoniakgases  zeigt,  dass  der  Druck 
bei  derselben  Temperatur  constant  ist,  selbst  dann,  wenn  man  nach  jeder 
Bestimmung  eine  .ziemlich  grosse  Menge  des  in  dem  Chlorid  enthaltenen 
Ammoniaks  wegnimmt.  Mit  dem  Steigen  der  Temperatur  wächst  die  Ten- 
sion des  Ammoniaks  in  der  Art,  dass  wenn  man  die  Tensionscurven  für 
verschiedene  Temperaturen  zieht,  die  Form  derselben  von  derselben  Art, 
wie  die  der  Wasserdampftension  bei  verschiedenen  Temperaturen  ist.  Geht 
man  von  der  Verbindung  AgCl  >f  3  NHs  aus,  so  beobachtet  man,  dass  nach 
der  Wegnahme  einer  hinreichenden  Menge  von  Ammoniak  die  Tensionen 
während  einiger  Augenblicke  variabel  w^erden,  aber  bald  wieder  einen  neuen 
Constanten,  die  Verbindung  2AgCl4-3NH3  characterisirenden  Werth  an- 
nehmen. Die  letztere  Verbindung  zeigt  bei  constantcr  Temperatur  einen 
immer  constant  bleibenden  Druck,  so  lange  überhaupt  noch  Ammoniak  mit 
dem  Chlorsilber  verbunden  ist.  Man  kann  daher  die  neue  Verbindung 
AgCl-f-3NH3  als  durch  Vereinigung  der  Verbindung  2AgCl-f3NH3  mit  Am- 
moniak gebildet  ansehen.  —  Bei  21°  ist  der  Druck  des  von  der  Verbindung 
AgCl  +  3  NFIa  abgeriebenen  Gases  -=  800  Mm.  Diese  Verbindung  kann  sich 
daher  bei  dieser  Temperatur  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  bilden. 
Bei  6S°  kann  das  Clilorsilber  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  keine  Spur  von 
Ammoniak  absorbiren,  denn  bei  dieser  Temperatur  ist  die  Tension  des  von 
der  Verbindung  2  AgCl -f  3  Nils  abgegebenen  Gases  =760  Mm.  Bestätigt 
wird  dieses  dadurch,  dass  man  in  dem  Farad ay*schen  Apparat  mit  beiden 
Verbindungen  liquides  Ammoniak  darstellen  kann,  nur  muss,  wenn  der  ab- 
pckUhlte  Schenkel  der  Röhre  13,5°  warm  ist,  der  andere  Schenkel  in  dem 
einen  Falle  auf  56°  und  im  anderen  auf  103°,  d.  h.  In  beiden  Fällen 
36°  Über  der  dem  Atraosphärendruck  entsprechenden  Temperatur  erhitzt 
werden. 

2  Jod  uiid  Ct/afisilber.  Diese  beiden  Körper  absorbiren  wenig  Ammo- 
m'ak  und  geben  Verbindungen,  deren  Formel  nicht  der  der  Chlorsilberver- 
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bindoBgen  analog  ist.    Die  Disflociationstennoij  iBt  übrigens  bei  derselben 
Teroperator  auch  hier  constant. 

3.  Chlorcaicium.  Ausser  den  beiden  bekannten  Verbindungen  CaCl  + 
NH»  und  CaCl  -f  2  NHs  hat  der  Verf.  noch  eine  dritte  CaCl  -f  4  NHs  erhalten. 
Die  Dissociationstensionen  der  beiden  letzteren  Verbindungen  sind  bei  der- 
selben Temperatur  constant  und  wachsen  mit  der  Temperatur  nahezu  nach 
demselben  Gesetze  wie  die  des  ammoniakalischen  Chlorsilbers.  Nimmt  man 
von  der  an  Ammoniak  reicheren  Verbindung  nach  und  nach  Ammoniak  fort, 
so  gelangt  man  zu  der  Verbindung  CaCl  -f  2NH3,  deren  Tension  ebenfalls 
constant  ^ei  derselben  Temperatur,  aber  geringer  als  die  der  anderen  Ver- 
bindung ist.  Die  Verbindung  CaCl  +  NHa  ist  noch  nicht  geniigend  untersucht 

4  Jodcakium.  Dieser  Körper  bildet  eine  Verbindung  CaJ  +  3NH3,  die 
sich  bei  der  Dissociation ,  wie  die  Chlorcalciumverbindung  verhält.  Aus- 
serdem existirt  wenigstens  noch  eine  andere  Verbindung. 

5  Chlorzink  und  Chlormagjiesium.  Diese  Chloride  bilden  mit  Ammo- 
niak die  Verbindungen  ZnCI  f  3  NH3  und  MgCl  +  3  NH3 ,  die  sich  wie  die 
vorigen  verhalten.  Das  Studium  der  Dissociationstensionen  bei  der  Chlor- 
zinkverbindung zeigte  die  Existenz  zweier  anderer  Verbindungen  ZnCl  + 
2NH3  und  ZnCl  +  NHs. 

6.  Quecksilberchlorür.  Bildet  mit  Ammoniak  nur  eine  Verbindung 
HgsCI  -f  KH3,  die  sich  nach  derselben  Gesetzmässigkeit  zersetzt. 

Der  Verf.  hat  auch  die  Fälle  näher  studirt,  wo  das  Ammoniak  von 
andern  Körpern,  wie  z.  B.  von  der  Kohle,  absorbirt  wird,  ohne  damit  in 
Verbindung  zu  tre'tea  In  diesen  Fällen  ist  die  Tension  nicht  constant  bei 
derselben  Temperatur,  sondern  nimmt  sehr  rasch  ab,  wenn  man  die  Quan- 
tität des  in  dem  Apparate  befindlichen  Gases  verringert.  Die  Kohle,  welche 
das  Ammoniak  absorbirt  hat,  verhält  sich  demnach  genau  so,  wie  eine  Lö- 
sung von  Sauerstoff  oder  Kohlensäure  in  Wasser.  Eine  Verbindung  ist 
dadurch  characterisirt,  dass  der  Druck  bei  derselben  Temperatur  so  lange 
unverändert  bleibt,  bis  die  Verbindung  vollständig  zersetzt  ist,  bei  jeder 
Lösung  ist  der  Druck  veränderlich.  Die  Tension  des  aus  einer  wässerigen 
Lösung  entwickelten  Ämmoniakgases  ändert  sich  beständig,  wenn  man  das 
Gas  entfernt.  Der  Verf.  schliesst  daraus,  dass  das  Ammoniak  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  gewöhnlichem  Druck  nicht,  wie  häufig  ange- 
nommen wird,  mit  dem  Wasser  chemisoh  verbindet.  Möglich  ist  es,  dass 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  oder  unter  sehr  hohem  Druck  Verbindung 
stattfindet,  aber  auf  jeden  Fall  zerfällt  eine  solche  Verbindung  unter  ge- 
wöhnlichen Temperatur-  und  Druokverhältnissen.    iCompt.  rend.  66,  1259.) 

Sine  kryatalliniBohe  Verbindung  aas  dem  Qewümtrauoh.  Von 
Th.  Hermann.  —  In  verschiedenen  Theilen  des  Gewürzstrauchs  (Calv- 
canthus  floridus.  L.)  ist  eine  durch  Krjstallform  und  andere  physicaliscne 
und  chemische  Eigenschaften  gut  characterisirte  Verbindung  enthalten,  die 
in  wässeriger  Lösung  eine  ausserordentlich  starke  blaue  Fluorescenz  zeigt. 
Ihrem  chemischen  Verhalten  und  ihrer  Zusammensetzung  nach,  welche  der 
Formel  635H9t'9ii  entspricht,  gehört  diese  Verbindung  zu  den  Glucosiden 
und  reiht  sich  zwischen  das  Aeeculin  und  Frazin. 

(Sitzungsb.  d.  (Jes.  z.  Beförd.  d.  ges.  Natnrw.  z.  Marburg.  1868, 51.) 


Bestandiheile  der  Tormentillwnrael.  Von  0.  Rembold.  —  Das 
w&sserige  Decoct  der  Wurzel  wurde  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  eingeengt.  Ein  Theil 
derselben  wurde  wieder  mit  Bleizucker  versetzt  und  die  vom  Niederschlag 
(a)  getrennte  Flüssigkeit  mit  basisch  essigsaurem  Blei  ausgeßUlt  {b). 

Der  erstere  blassröthliche  Niederschlag  (a)  lieferte,  wiederum  zersetzt, 
eine  rothbraune  Flüssigkeit,  die  an  Aether  nur  Spuren  einer  extractfthn- 
lichen  Substanz  abgab.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet 
sich  rothbraunes  amorphes  Tormentüfy'oth  nebst  kleiner  Menge  Chinovasäure 
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aas,  die  durch  Behandeln  mit  Barytwasser  zn  trennen  ist,  indem  diese  in 
LOsang  geht,  während  das  Tormentillroth  mit  dem  Baryt  eine  unlösliche 
braune  Verbindung  liefert,  die  dann  mit  Salzsäure  zersetzt  wird.  Das  Tor- 
mentillroth hat  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  wie  das  Ratanhia- 
roth  und  das  Eastanienroth.  Wie  diese  giebt  es  bei  der  Oxydation  mit 
schmelzendem  Kali  Protocatechusäure  und  Phloroglucin.  —  In  der  vom  Tor- 
mentillroth abfiitrirten  Flüssigkeit  ist  Zucker  enthalten. 

Verdampft  man  die  von  {a)  erhaltene  Flüssigkeit  zum  Extract,  kocht 
dieses  mit  concentrirter  Kalilauge,  sättigt  mit  Schwefelsäure,  filtrirt  und 
schüttelt  mit  Aether  aus,  so  finaet  man  in  dem  ätherischen  Auszug  Ellag- 
säure,  welche  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  trennbar  ist  von  einem 
zweiten  Körper,  der  sich  im  Verdampfungsrückstande  des  Aethers  befindet 
Dieser  ist  durch  Bleizucker  fallbar  und  giebt  mit  Fisenchlorid  eine  blau- 
grüne Farbenerscheinung.  Verf.  vermuthet,  dass  es  eine  etwas  verunrei- 
nigte Protocatechusäure  sei. 

Der  weisse  Bleiniederschlag  (J)  lieferte  eine  fast  farblose  Flüssigkeit, 
die  beim  Verdampfen  einen  amorphen  Rückstand  von  Tormentillgerbstoff 
hinterliess.  Dieser  hat  fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Tormentill- 
roth, in  welches  er  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
wandelt, ähnlich  wie  der  Kastaniengerbstoff  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  76).  Er 
föllt  Leimlösung  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Keaction,  die 
auf  Zusatz  von  Soda  dankelviolett  wird. 

Ein  grösserer  Theil  dieses  Gerbstoffs  war  offenbar  in  der  von  dem  Nie- 
derschlag (a)  erhaltenen  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
neben  dem  Tormentillroth  noch  etwas  Zucker  erhalten  war.  Letzterer  scheint 
von  Chinovin  herzurühren,  welches  in  Zucker  und  Chinovasäure  spaltbar  ist. 

Chinovasäure  erhält  man  ziemlich  reichlich  aus  der  Wurzel,  indem  man 
sie  2  Mal  mit  Kalkmilch  aaskocht,  filtrirt  und  mit  Salzsäure  fallt.  Der 
flockige,  schmutzig  röthliche  Niederschlag  wird  mit  Barytwasser  gekocht  und 
filtrirt,  das  Filtrat  wieder  gefallt,  der  Niederschlag  in  viel  heissem  Alkohol 
gelöst  und  die  Lösung  bis  zur  Entfärbung  mit  Thierkohle  gekocht.  Beim 
Abdestilliren  des  Weingeistes  fällt  dann  die  Säure  als  farbloses  sandiges 
Krystallpulver ;  sie  hat  alle  Eigenschaften  der  Chinovasäure  von  H 1  a  s  i  w  e  t  z. 

(Akad.  zu  Wien.  1867.  2,  391.) 


Untersuohtmg  über  die  Alkohol^ähnmg.  Von  Dr.  J. Ose r.  — Prof. 
Brücke  hat  zuerst  aus  den  physiologischen  Wirkungen  des  Weins  auf  ein 
In  demselben  enthaltenes,  die  Nerven  erregendes  Alkaloid  geschlossen.  Verf. 
hat  dieses  dargestellt  und  die  Frage  nach  seinem  Ursprung  erörtert. 

Reiner  Rohrzucker  (50  Pfd.)  wurde  in  Wasser  gelöst  und  ^  mit  reiner 
Presshefe  versetzt.  Nach  Beendigung  der  Gährung  wurde  die  Flüssigkeit 
von  der  Hefe  filtrirt,  das  Filtrat  bis  zur  dicklichen  Flüssigkeit  eingedampft 
und  die  concentrirte  braune  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  und  mit  meta- 
wolframsaurem  Natron  gefallt.  Der  entstehende  weisse  Niederschlag  setzt 
sich  aus  der  kalten  Flüssigkeit  ^ut  ab,  bei  Fällung  aus  heisser  Lösung  ist 
er  so  fein  vertheilt,  dass  er  nicht  filtrirt  werden  kann.  Der  gut  ausge- 
waschene Niederschlag  wurde  mit  Barytlösung  di^erirt,  wobei  das  freie  Al- 
kaloid in  die  wässerige  Lösung  übergeht,  während  wolframsaurer  Baryt  sich 
abscheidet.  Das  Filtrat  wurde  unter  der  Luftpumpe  zur  Trockne  verdun- 
stet, um  das  Ammoniak  und  die  flüchtigen  Ammoniakbasen  zu  entfernen; 
der  feste  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  vom  unlöslichen  Theile  abfiltrirt  und 
durch  das  Filtrat  so  lange  reine  Kohlensäure  geleitet,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Baryt  entstand-  Die  von  diesem  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit wurde  wieder  unter  der  Luftpumpe  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  von  dem  in  der  überschüssigen  Kohlen- 
säure gelöst  gewesenen  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt.  Das  alkalisch  reagi- 
rende  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure  versetzt  und  unter  der  Luftpumpe  con- 
eentrirt  (auf  dem  Wasserbade  eingedampft  erleidet  es  Zersetzung).    Alkohol 
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fallt  ans  der  conceDtrirten  salzsauren  Lösong  einen  weissen  Niederschlag, 
der  sich  in  Wasser  leicht  wieder  löst.  Bringt  man  die  Lösung  des  Salz- 
säuren Alkaloids  zur  Trockne,  so  erhält  man  eine  blätterige,  farblose  Masse 
von  brennendem  Geschmack,  welche  sehr  hygroskopisch  ist  und  an  der  Luft 
sich  bräunt. 

Platinchlorid  fällt  aus  der  salzsanren  Verbindung  einen  flockigen  Nie- 
derschlag, der  aber  zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  Basis  wenig 
geeignet  erschien.  Ein  besseres  Resultat  giebt  Goldchlorid.  Es  fällt  auch 
ein  gelber  flockiger  Niederschlag,  der  aber  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch 
wird  und  sich  leicht  absetzt,  während  er  ziegelroth  wird.  Er  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  heissem  tritt  ReductioD  zu  Grold  ein.  Aus 
den  Analysen  dieser  Verbindung  des  salzsauren  Alkaloids  mit  Goldchlorid 
folgt  flir  das  Alkaloid  die  Formel  ei3H2oNi. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  das  Alkaloid  sich  aus  den  stickstofihaltigen 
Bestandtheilen  der  Hefe  bilde.  Demnach  muss  es  sich  in  allen  gegohrenen 
Flüssigkeiten  befinden.  Im  Spiritus  selbst  kann  es  nicht  enthalten  sein,  da 
es  als  nicht  flüchtig  in  der  Schlempe  zurückbleiben  muss,  um  so  mehr  als 
es  in  der  gegohrenen  Flüssigkeit  als  bernsteinsaures  Salz  enthalten  ist.  In 
der  That  erhielt  Verf.  aus  Branntweinschlempe  mit  Metawolfram säure  einen 
reichlichen  Niederschlag,  der  mit  dem  oben  beschriebenen  viel  Aehnlichkeit 
hat,  nebenbei  aber  eine  solche  Menge  anderer  N-haltiger  Körper  enthält, 
dass  die  Reindarstellnng  des  Alkaloids  aus  der  Schlempe  grosse  Schwierig- 
keit darbietet.  (Wiener  Akad.-Ber.  1867.  2,  4S9.) 

Ueber  daa  Verhalten  des  Mannits  zu  alkalischer  Kupferoxydlo- 
vang.  Von  H.  Bodenbender.  —  Eine  Mannitlösung,  mit  Aetzkalk  und 
Kupferoxyd  (auf  nassem  Wege  dargestellt)  versetzt,  löst  von  beiden  Metall- 
oxyden verschieden  grosse  Mengen  auf  Bei  (JO— 70°  scheidet  sich  aus 
dieser  Lösung  Kupferoxydul  ab.  Dieser  Process  kann  unter  denselben  Ver- 
hältnissen Monate  lang  dauern.  Die  vom  Kupferoxydul  abfiltrirte,  durch 
gelöstes  Oxyd  blau  geHirbte  Flüssigkeit  wurde  zur  Entfernung  dieses  und 
des  Kalks  so  lange  mit  Kohlensäure  behandelt,  als  ein  Niederschlag  ent- 
stand. Das  Filtrat  enthielt  das  Kalksalz  der  aus  dem  Mannit  hervorge- 
gangenen Säure  neben  unverändertem  Mannit  Basisch  essigsaures  Blei  — 
ohne  Ueberschuss  —  fällt  aus  der  Lösung  ein  weisses  Bleisalz.  Dies  wurde 
zersetzt  und  aus  der  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  die  freie  Säure  erhalten. 
Sie  bildet  eine  farblose,  syrupartige  Masse.  Sie  zerlegt  die  kohlensauren 
Alkalien,  reducirt  beim  Erwärmen  die  ammoniakalische  Silberoxydlösun^, 
aber  nicht  die  Lösung  des  Kupferoxyds  in  Kalilauge;  sie  verhindert,  wie 
alle  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren,  die  Fällung  des  Eisenoxyds  durch 
Ammoniak;  ihre  Salze  scheinen,  mit  Ausnahme  des  basischen  Bleisalzes, 
in  Waaser  und  Weingeist  löslich  zu  sein.    (Deut.  chen^Ges.  Berlin.  1868, 136. ) 


DarBtellung  des  Zinkathyla.  Von  H.  Wichelhaas.  —  Wenn  man 
die  Zinkfeile,  die  bei  der  Verarbeitung  des  Metalls  abfallen  und  billig  zu 
kaufen  sind,  durch  ein  Sieb  von  mittlerer  Stärke  schüttelt,  so  erhält  man 
ein  grobes  Pulver,  welches  ohne  Zusatz  von  Zinknatrium  bei  gelindem  Er- 
wärmen bald  auf  Jodäthyl  einwirkt.  Man  digerirt  das  Gemenge  auf  dem 
Wasserbade  mit  aufsteigendem  Kühler  und  legt  zur  Erhöhung  des  Drucks 
im  Apparate  etwas  Quecksilber  vor.  Nach  2—3  Stunden  ist  die  Reaction 
beendet  und  man  erhält  bei  der  Destillation  des  Rückstandes  im  Oelbade 
80—90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  Zinkäthyl.  Statt  Jodäthyl  lässt 
sich  auch  Bromäthyl  anwenden.         (Deut.  ehem.  Ges.  Berlin.  1868,  140.) 

Ueber  Bohwefel  und  seine  IiosUchkeit  Von  Alph.  Cossa.  — 
1.  Kohlensäure  und  siedender  Schwefel  geben  Carbonvlsulfid:  2O0<  +  3S 
-»  2  6^S  +  S6?.  2.  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Wasserstoff  geben  mit 
erhitztem  Platinschwamm:  HsS  +  6.    3.  Schwefeldampf  vereinigt  sich  beim 
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Erhitzen  mit  Wasserstoff  zu  HsS,  so^ar  schon,  wenn  trocknes  Wasserstoff- 
gas auf  siedenden  Schwefel  geleitet  wird.  Wird  Wasser,  in  welchem  Schwefel 
vertheilt  ist,  durch  den  Strom  von  8  Bunsen^schen  Elementen  zersetzt, 
so  entsteht  etwas  Schwefelwasserstoff.  Kochendes  Wasser  verändert  Schwe> 
felblumen  nicht. 

Nach  des  Verf.  Untersuchungen  lösen  100  Theile  reinen  Schwefelkoh- 
lenstoffs: bei  —  11^  C.  16,54  S,  —6°  18.76  S,  0°  23,99  S,  +  15**  37,15  S, 
+  18,5'»  41,65  S,  +22^  46,05  S,  +38°  94,57  S,  +48,5°  146,21  8,  +55^ 
181,34  S.  Wenn  man  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  Kohlensulphid  ftir 
jede  Temperatur  innerhalb  der  Grenzen,  für  welche  Versuche  angestellt 
wurden,  durch  einen  Ausdruck  von  der  Form :  L  =  a  +  bt  +  et*  +  dt'  dar- 
stellen win,  so  ergiebt  sich  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  die 
Formel :    L  -=  22,13  +  0,5887449 1  -f  0,01733661 1»  +  0,00045638 1'.    (A). 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Werthe  von  L  als  Ergebniss  der  For- 
mel (A),  verglichen  mit  den  durch  Experimente  ermittelten. 


Werthe  von  L 

_, 

Differenz 

Qnikdnte 

Tenpemtiir 

Nftch  den 

Nach  der 

der  Differenzen 

Experim. 

Formel  (A) 

-ir 

16,54 

17,1558 

—  0,6158 

0,37920964 

-6° 

18,75 

19,1327 

—  0,3827 

0,14635929 

0° 

23,99 

22,1385 

+  1,8515 

3,42805225 

+  15° 

37,15 

36,4153 

+  0,7347 

0,53978409 

+  18,5° 

41.65 

41,8604 

—  0,2104 

0,04126816 

+  22° 

46,05 

48,3516 

—  2,3016 

6,29736256 

+  38° 

94,57 

94,6193 

—  0,0493 

0,00243049 

+  48,5° 

146,21 

143,6011 

+  2,6089 

6,80635921 

+  55° 

181,34 

182,9612 

-  1,6212 

2,62828944 

Summe  der  Quadrate  der  Differenzen  20,27211513. 
Bßttelfehler  «  |/ 20,2721 15 13     ^  ^  2,0135. 

Eine  ffesSttigte  SchwefellOsung  in  Schwefelkohlenstoff  siedet  bei  55*, 
w&hrend  das  reine  Kohlensulphid  nach  dem  Verf.  bei  46,8°  C.  unter  dem 
Drucke  von  755  Mm.  siedet. 

Wenn  man  rhombischen  Schwefel  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  Koh- 
lensulphid schüttet,  so  sieht  man  während  der  Auflösung  die  Temperatur 
sinken.  20  Theile  Schwefel  erzeugen  bei  der  Lösung  in  50  Th.  Kohlen- 
sulphid von  22°  eine  Temperaturerniedrigung  von  etwa  5°  C. 

100  Theile  r^nea  Benzol  lösen  bei  26°  C.  0,965  Schwefel 

71°       4,377 

23° 

23,5° 

22° 
174° 
130° 


» 

t» 

»> 

f} 

•> 

M 

M 

n 

»> 

»9 

9» 

M 

Toluol 

Aethyläther 

Chloroform 

Phenol 

Anilin 


»» 


>l 

» 

>f 

9f 

tt 

99 

>• 

9} 

»» 

19 

M 

M 

1,479 

0,972 

1,205 
16,35 
85,27 

(Deut  ehem.  Ges.  Berlin.  1868,  117  u.  138.) 
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Ueber  das  Verhalten  da«  Kobaltchlorüni  auxn  Waaser  Tmd  die 
Tlarbeiianderangen  der  XobaltozydulTerbinduxigen  in  der  W&rme. 
Von  Dr.  JosefBersch.  —  Verf.  macht  zunächst  n&here  Mittheilang  Aber 
die  von  ihm  dargestellten  3  Hvdrate  des  Kobaltchlorttrs  (vgl.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  308).  Eine  KobaltohlorUrlösung  wurde  bei  genauer  Beobachtung 
der  Temperatur  eingedampft.  Bei  111°  C.  siedet  die  Flüssigkeit  und  ent- 
hält dann  genau  auf  1  Äeqnivalent  Kobaltohlorür  6  Aeq.  natier.    Beim 
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Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  rothen  Kry stall masse  CoCl  +  6110. 
Dieselben  monoklinen  rothen  ICrystalle  scheiden  sicn  aus  einer  LOsung.  die 
80  weit  erhitzt  ist,  bis  sie  blau  wird,  nicht  aber  blaue  Krystalle  von  was- 
serfreiem CoCI,  wie  Proust  angiebt.  Blaue  Krystalle,  die  aber  einem  nie- 
dern  Hydrat  angehören,  entstehen  erst,  wenn  die  Lösung  so  weit  erhitzt 
wird,  dass  sie  in  der  Hitze  Krystalle  liefert  Ein  Theil  des  Wassers  ist  im 
CoCl  +  6  HO  sehr  locker  gebunden ;  im  Exsiccator  wird  seine  Farbe  schnell 
violett,  und  unter  Volum  Verringerung  entsteht  das  Hydrat  CoCl  4-2  HO. 
Die  Krystalle  von  CoCl +  6 HO  nehmen  schon  bei  3')°  eine  tiefblaue  Farbe 
an,  bei  86,7°  schmelzen  sie  zu  einer  indigblauen  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
erst  bei  50°  wieder  rothe  Krystalle  auszuscheiden  beginnen. 

Beim  Erhitzen  von  geschmolzenem  CoCl +  600  auf  116°  entsteht  das 
Hydrat  CoCl +  4  HO,  Es  bildet  pfirsichblüthrothe  zerfliessliche  Krystalle. 
Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdampfen  CoCl  -{-  6  HO  ab.  Beim 
Erhitzen  über  116°  zerspringen  die  Krystalle  ohne  zu  schmelzen  und  gehen 
in  das  Hydrat  mit  2 HO  über.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  verwandeln 
sie  sich  unter  Volumvergrösserung  in  CoCl  +  6  HO.  Im  Exsiccator  verlieren 
sie  kein  Wasser. 

Durch  Erhitzen  eines  der  beiden  beschriebenen  Hydrate  auf  121°,  oder 
durch  Austrocknen  von  CoCl  +  6  HO  im  Exsiccator  entsteht  das  dritte  Hy- 
drat CoCl  4- 2  HO.  Es  bildet,  bei  121°  dargestellt,  ein  tiefviolettes  äusserst 
hygroskopisches  Kry  stallpul  ver.  Durch  Austrocknen  im  Exsiccator  erhalten, 
ist  es  dunkelpfirsicnblütnroth.  Beim  Erhitzen  ändert  es  seine  Farbe  zwi- 
schen 125 — 140"  in  ein  Violett,  welches  dem  des  sublimirten  Chromchlorids 
gleicht    Beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  entsteht  wieder  CoCI +  6  HO. 

Wasserfreies  CoCl  entsteht  beim  Erhitzen  eines  der  Hydrate  über  140^ 
und  bildet  eine  blassblaue  Masse,  welche  so  hygroskopisch  ist,  dass  sie  rasch 
an  der  Luft  roth  wird.  Es  nimmt  so  lange  Wasser  auf,  bis  CoCl  +  6  HO 
entstanden  ist.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  zeigt  es  so  bedeutende 
Wärmeentwicklung,  dass  ein  Theil  des  Wassers  verdampft  und  die  Tem- 
peratur auf  80°  steigt.  Die  blaue  Farbe,  welche  ein  Hydrat  beim  Erwärmen 
annimmt,  ist  durchaus  nicht  die  des  wasserfreien  Chlorürs;  die  Farbe  des- 
selben ist  ein  blasses  Blau,  während  die  Hydrate  beim  Erwärmen  das  tiefste 
Indigblau  zeigen. 

Die  Verbindung  CoCl  +  6H0  beginnt  bei  sehr  geringer  Temperatur- 
erhöhung Farbe  (in  blau)  und  Form  zu  ändern.  Wie  es  scheint,  wird  die 
Farbenänderung  schon  durch  einfache  Molecularwurkung  ohne  Erhöhung  der 
Temperatur  herbeigeführt.  Die  Farbenänderung  und  moleculare  Umlagerung 
(Zerklüftung  der  Krystalle  zu  spiessförmi^er  Gestalt  von  blaugrauem  spiess- 
gian zähnlichen  Aussehen)  bei  30—39°  wird  am  besten  beobachtet  mittelst 
des  Mikroskopes,  das  in  einem  Glasgefässe  steht,  welches  in  ein  gläsernes 
Wasserbad  gesenkt  ist.  Bei  dieser  geringen  Temperatnrerhöhung  kann  nicht 
angenommen  werden,  dass  sich  hier,  sowie  in  den  andern  Hydraten,  die  sich 
auch  beim  Erwärmen  blau  färben,  wasserfreies  Chlorür  gebildet  habe.  Verf. 
zeigt  ausserdem  experimentell,  dass  sie  beim  Erwärmen  an  Gewicht  nicht 
abnehmen.  Zur  Erklärung  dieser  Farben  Wandlung  muss  also  angenommen 
werden,  dass  das  Kobaltoxydul  und  ihm  analoge  Verbindungen,  wie  das 
Chlortir  zwei  Modificationen,  eine  rothe  und  eine  blaue,  besitze,  und  letztere 
bei  den  ChlorUren  mit  6  nnd  4Aeq.  Wasser  nur  in  der  Hitze,  bei  dem  mit 
2  Aeq.  Wasser  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestehen  könne,  zumal 
sämmtliche  Kobaltoxydulverbindungen  in  der  Hitze  blau  werden,  ohne  dass 
dabei  dem  Wasser  eine  Rolle  zugeschrieben  werden  könnte. 

(Wiener  Akad.-Ber.  1867.  2,  724.) 


Stadien  über  das  Kieselflaorkalium.    Von  F.  Stolba.  —  Das  frisch 

fsfäilte  gelatinöse  Kieselfluorkalium  hält  eine  grosse  Menge  Wasser  fest, 
alt  gefällt,  anf  einem  Filter  gesammelt  und  24  Stunden  sich  Überlassen, 
enthält  60  63—65,  heiss  geflUlt  unter  denselben  Umständen  45—46  Proc 
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Wasser.  Das  gelatinöse  Kieselfluorkalinm  zeigt  sich,  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet,  nicht,  wie  Berzelius  angab,  amorph,  sondern  als  ans  kleinen 
WUrfeln  bestehend.  Namentlich  tritt  diese  Form  deutlich  hervor,  wenn  man 
den  Niederschlag  mit  etwas  Alkohol  befeuchtet.  In  Salzlösungen  ist  das 
Kieselfluorkalinm  anlOslicher  als  in  Wasser  Der  Verf.  bestimmte  die  Lös- 
lichkeit des  Salzes  in  einer  Lösung  tou  schwefelsaurem  Kali,  salpetersaurem 
Kali,  Chlorkalium  und  Salmiak.  Alle  diese  Salze  wandte  er  in  neutraler 
Lösung  an  und  fand,  dass  das  Kieselfluorkalinm  in  diesen  Flüssigkeiten  um 
so  weniger  löslich  ist,  je  concentrirter  die  Salzlösungen  und  je  niederer  die 
Temperatur  ist,  bei  der  sie  auf  das  Kieselfluorkalium  einwirken.  W&hrend 
1  Th.  Kieselfluorkalium  zur  Lösung  833  Th.  Wasser  Ton  17,5''  braucht,  ver- 
langt dieselbe  Menge  EJeselfluorkalium  24066  Th.  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali  (9,92procentig)  von  17°,  125000  Th.  einer  18,4  proc  Lösung 
von  salpetersaurem  Kali  bei  15°,  1735  Th.  einer  8,8  proc.  Lösung  desselben 
Salzes  Dei  100°  u.  s.  w.  Salmiaklösung  von  26,3  Proc.  löste  Kieselfluor- 
kalium leichter  auf  als  eine  solche  von  5  Proc.  —  SSuren  Üjsen  das  Kiesel- 
fluorkalium leichter  auf  als  Wasser,  meistens  aber  unter  Zersetzung.  Das 
ergiebt  sich  aus  den  meistens  bei  der  Lösung  in  Säuren  auftretenden  Düm- 

Efen  von  Fluorsilicium ,  aber  auch  daraus,  dass  durch  Weingeist  aus  den 
lösungen  eine  kleinere  Menge  des  Salzes  abgeschieden  wird,  äs  sie  vorher 
aufgenommen  haben.  In  Salzsäure  löst  sich  das  Kieselfluorkalium  ohne  dass 
sichtbare  Zersetznngsproducte  auftraten  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge, 
je  concentrirter  die  Salzsäure  ist.  1  Th.  des  Salzes  verlangt  bei  14°  337  Th. 
26,5 proc.  und  409  Th.  1,8  proc.  Salzsäure  zu  seiner  Lösung.  —  Löst  man 
Kieselfluorkalium  in  Kali-  oder  Natronlauge  auf,  so  dass  dieLösune  gerade 
alkalisch  rea^rt,  setzt  nachher  die  genügende  Menge  Säure  und  scnliesalich 
das  gleiche  Volum  Weingeist  zu ,  so  bekommt  man  80—94  Proc.  des  axd- 

felösten  Salzes  wieder.  Am  grössten  ist  die  wieder  erzeugte  Menge  des 
alzes ,  wenn  man  dasselbe  in  neissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Aemange 
auflöst,  die  Lösung  noch  heiss  mit  der  Säure  versetzt,  eine  concentrirte 
Lösung  eines  neutralen  Kalisalzes  (essigsaures  oder  salpetersaures  Kali)  and 
endlich  Weingeist   zufügt.     Dieses  Verhalten  des  Kieselfluorkaliums  kann, 

flaubt  der  Verf.,  in  der  Weise  zur  Abscheidung  der  beim  Aufschliessen  von 
ilicaten  durch  Säuren  in  Lösung  gegangenen  Kieselsäure  benutzt  werden, 
dass  man  zu  der  Lösung  Fluorkalium  fUgt.  —  Beim  Glahen  des  Kieselfluor- 
kiüiums  mit  der  gleichen  bis  doppelten  Gewichtsmenge  Salmiak  wird  es 
unter  Verflüchtigung  von  Kieselfluorammonium  zersetzt,  GhlorkaHum  bleibt 
allein  zurück.  —  Durch  Kochen  des  Kieselfluorkaliums  mit  Magnesia  oder 
kohlensaurem  Kalk  bei  Gegenwart  von  Wasser  findet  eine  Bildung  von  Fluor- 
magnesium und  Fluorcalcium  statt,  aber  niemals  ist,  selbst  nach  langem 
Kochen,  die  Reaction  vollständig.  (J.  pr.  Ghem.  103,  396.) 

Ueber  das  KieseLfluoroäsium.  Von  Karl  Preis.  —  Reines  Chlor- 
cäsium wurde  durch  Kieselfluorknpfer  gefällt  und  der  Niederschlag  auf  dem 
Filter  gewaschen,  bis  alle  Kupfersalze  ausgewaschen  waren.  Das  Salz  kry- 
stallisirt  wasserfrei.  Durch  Weingeist  gefällt  ist  es  nicht  deutlich  krystal- 
linisch,  aber  aus  heisser  Lösung  schiesst  es  in  glänzenden  Octaödem  an,  die 
von  Würfelflächen  abgestumpft  sind.  L&sst  man  eine  Lösung  des  Salzes 
freiwillig  verdunsten,  so  bekommt  man  Würfel  mit  abgestumpften  Ecken. 
Das  spec.  Gewicht  des  Salzes  ist  bei  17°  3,3756.  Bei  17°  verlangt  1  Th. 
des  Salzes  166  Th.  Wasser  zur  Lösung,  in  heissem  Wasser  ist  das  Salz  viel 
löslicher,  in  Weingeist  löst  es  dch  nicht.  Mit  Salmiak  geglüht  hinterlftsst 
die  Verbindung  rdnes  Chlorcäsium.  —  Durch  Kalkwasser  wird  das  Sali 
leicht  und  voUständig  zenetsrt.  (X  pr.  Chem.  103»  410.) 
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Untersuchungen  über  das  TrimethylbenzoL 

Von  Rudolph  Fittig. 
(Göttinger  Nachrichten,  1868,  Aug.  12,  333.) 

I.  Trimethylbenzol  aus  dem  Xylol  durch  Synthese  dargestellL 
Nach  den  Untersuchungen  von  Dr.  Ernst  und  mir  entsteht  das  Pseudo* 
cumol,  wenn  man  auf  die  bekannte  synthetische  Weise  in  das  Xylol 
des  Stemkohlentheers  ein  Methylatom  einführt.  Auf  meine  Veranlasr 
BUDg  hat  Herr  C.  Laubinger  den  Kohlen  Wasserstoff  nach  dieser 
Metliode  in  grösserer  Quantität  dargestellt  mid  in  Gemeinschaft  mit 
mir  genauer  studirt. 

1.  Suhstitutionsproducte  des  Pseudocumols.  MononUropseudo- 
cumol  C^H^i(NO^)*)  erhielten  wir  als  Nebenproduct,  als  wir  das  Pseudo- 
cumol  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  oxydirten.  Es  bildet  sich 
auch,  wenn  man  den  Kohlenwasserstoff  tropfenweise  iu  kalte  ranchende 
Salpetersäure  einträgt  und  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Lösung 
mit  Wasser  in  reinem  Zustande  ab.  —  Das  reine  Nitropseudocumol 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  bei  71^  schmelzenden 
Prismen.  Die  Angaben  von  Schaper  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  12 
u.  4,  545)  Über  diese  Verbindung  sind  richtig. 

DinitropseudocumoL  Wir  haben  diese  Verbindung  in  reinem  Zu- 
stande nicht  erhalten  können.  Unsere  Versuche  machen  es  aber  sehr 
wahrscheinlich,  dass  diese  Verbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  ist. 

Trinitropseudocumol  C9H9(N02)3,  Beim  Eintröpfeln  des  Kohlen- 
wasserstoffs in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  rauchender  Salpetersäure  scheidet  sich  sofort  eine  kry- 
stallinische  Masse  ab  und  man  braucht  nur  kurze  Zeit  gelinde  zu 
erwärmen,  so  ist  die  ganze  Menge  des  Kohlenwasserstoffs  in  die  gut 
characterisirte  Trinitroverbindung  verwandelt.  Diese  ist  in  siedendem 
Alkohol  sehr  schwer,  in  Benzol  leichter  löslich.  Aus  Alkohol  kry- 
Btallisirt  sie  beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  in  farblosen,  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln,  aus  Benzol  in  kurzen,  compacten,  meistens 
platt  gedrückten  jiarten  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  1S5®  und  subli- 
mirt  bei  stärkerem  Erhitzen. 

Ein  sehr  auffallendes  Verhalten  zeigt  diese  Nitroverbindung  gegen 
Reductionsmittel.  Beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in  alko- 
holisch-ammoniakalischer  Lösung  wird  sie  zuerst  in  eine  dem  Dinitro- 
amidomesitylen  sehr  ähnliche,  aber  viel  weniger  beständige  Verbmdung 
verwandelt,  die  von  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  aber  aus  dieser 
Lösung  durch  Wasser  wieder  gefällt  wird.  Bei  weiterer  Einwirkung 
des  Reductionsmitteig  entsteht  daraus  eine  gut  characterisirte,  sehr 
beständige,  aus  Wagger  und  Alkohol  in  goldgelben  Prismen  krystalli- 
sirende,  bei  137  <^  Schmelzende  Base,  welche  aber  nicht,  wie  man  ver- 
muthen  sollte,  J>iamidanitropseudocumoi  C»H»(NH2)»N02,  sondern 
AnUdonitropseudOcufnol  0»HioNH2,NO^  ist.     Unzweifelhaft  bildet  sich 

1)  C  —  12;  u.  s.  w. 
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zuerst  die  Diftmidonitroverbindung,  aber  dleee  verliert  bei  weiterei* 
Einwirkung  des  Heductionsmittels  durch  umgekehrte  Substitution  ein 
NH^.  Die  neue  Base  ist  durch  die  Schwerlöslichkeit  und  grosse  R17- 
staliisationsfähigkelt  ihrer  Salze  sehr  ausgezeichnet  Namentlich  cha- 
racteristißch  ist  das  schwefelsaure  Salz  (CöHiONO^NH^j^H^SO*  + 
HH),  welches  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich  ist,  und  aus  sie- 
dendem in  grossen,  aber  äusserst  d (Innen,  völlig  durchsichtigen  und 
farblosen  quadratischen  Tafeln  krystallisirt. 

Tribrompseudocumol  G^H^Br^  Das  Verhalten  des  Pseudocumols 
gegen  Brom  ist  sehr  cfaaracteristiseh.  Tröpfelt  man  letzteres  in  den 
kalt  gehaltenen  Kohlenwasserstoff,  so  erstarrt  die  ganze  Masse  s^r 
bald,  indem  sich  die  feste  Monobromverbindung  bildet,  iügt  man  mehr 
Brom  hinzu,  so  wird  sie  wieder  flftssig  und  wenn  man  mit  dem  Zu- 
setzen von  Brom  fortfährt,  erstarrt  sie  abermals  und  jetzt  ist  die  ganze 
Menge  des  Kohlenwasserstoffs  in  dieTribromverbindung  tU)ergef&hrt.  — 
Wir  haben  diese  Verbindung  schon  frUher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  105) 
beschrieben  und  haben  jetzt  alle  Angaben  Aber  die  Eigenschaften  der- 
selben best&tigt  gefunden.  Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol, 
worin  sie  sehr  schwer  löslich  ist,  in  zolllangen,  haarfeinen  Nadebi, 
die  bei  225®  schmelzen.  —  Wir  haben  diese  Verbindung  sehr  sorg- 
fältig mit  dem  isomeren  Tribrommesitylen  verglichen.  Der  einzige 
Untersehied ,  welchen  wir  wahrnehmen  konnten,  bestand  darin,  dass 
die  langen  Nadeln  der  Pseudocumolverbindung  biegsam,  die  der  Me- 
sitylenverbindung  aber  spröde  und  leicht  zerbrechlich  sind.  Sonst 
findet  vollständige  Uebereinstimmung  statt  und  auch  der  Schmelzpunct 
ist  bei  beiden  Verbindungen  derselbe. 

2.  OxydüHansproducte  des  Pseudocumols,  Von  verdünnter  Sal- 
petersäure (1  Vol.  Säure  von  1,4  spec.  Gewicht  und  3  Vol.  Wasser) 
wird  das  Pseudocumol  rasch  oxydirt.  Das  Product  besteht^  abge- 
sehen von  einer  kleinen  Menge  von  Nltrosäure,  aus  zwei  isomerischen 
einbasiseben  Säuren  CH^^O^,  die  wur  Äylylsäure  und  Paraxylylsäure 
nennen  wollen  und  dner  nicht  unbedeutenden  Quantität  einer  zwei- 
basischen Säure,  die  wir  mit  dem  Namen  Xylidinsäure  bezeichnen. 
Destillirt  man  nach  Beendigung  der  Oxydation  daA  Oanze  so  lange 
mit  Wasser,  als  mit  den  Wasserdämpfen  noch  eine  flfichtige  Säure 
übergeht,  so  sind  im  Destillate  die  beiden  einbasischen  Säuren  mit 
einer  Spur  von  Nitrosäure  enthalten,  während  sich  im  Rückstande  die 
zweibasische  Säure,  verunreinigt  mit  mehr  Nitrosäure ,  befindet.  Die 
beiden  einbasischen  Säur^  sowohl,  wie  auch  die  Xylidinsäure  wurden 
darauf  durch  längeres  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  von  jeder 
Spur  von  Nitrosäure  befreit.  Die  Trennung  der  Xylylsäure  von  der 
Paraxylylsäure  gelingt  nicht  durch  Umkrystallisiren.  Aus  ihrer  Lö- 
sung in  Alkohol  scheidet  sich  zwar  zuerst  nahezu  reine  Xylylsäure 
ab,  aber  die  Löslichkeit  beider  Säuren  in  Alkohol  ist  zu  gross,  mn 
sie  auf  diese  Weise  ganz  rein  zu  erhalten.  Sehr  gut  gelingt  die  Tren- 
nung aber  vermittdst  der  Calci  umsatee.  Aus  der  Lösung  derselben 
scheidet  sich  bei  partieller  Erystallisation  zuerst  das  ssliwerer  lOä- 
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liehe  paraxyljlsaore  Salz  ans.  Die  Krystalle  desselben  sind  so  ver- 
schieden von  deaen  des  xylylsauren,  dass  man,  selbst  bei  den  mittleren 
Krystallisationen ,  beide  Salze  mechanisch,  durch  Auslesen  leicht  von 
einander  trennen  kann.  Jedes  der  beiden  Salze  wurde  darauf  durch 
wiederholtes  Umkryatallisiren  für  sich  vollständig  gereinigt  und  dann 
die  freie  Säure  daraus  abgeschieden.  —  Beide  Säuren  waren  in  an- 
nähernd gleicher  Quantität  vorhanden. 

Xylylsäure  C^HioO^.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Alkohol 
Ideht  löslich.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  feinen  farblosen  Nadeln, 
ans  Alkohol  in  langen  farblosen,  durchsichtigen  monoklinen  Prismen. 
Sie  schmilzt  bei  126®  und  snblimirt  vollständig  unzersetzt 

JCylylsaures  Calcium  CtL(CmH)^)^  +  2  HH)  krysUllisirt  aus  Was- 
ser in  sehr  gut  ausgebildeten,  harten,  durchsichtigen  und  völlig  farb- 
losen monoklinen  Prismen. 

Äylylsaures  Baryvan  Ba(CdH<K)*^)2  ist  in  Wasser  ausserordent- 
lich leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  als  strahlig  krystallinisehe  Masse  ab. 

Paraxylylsäure  C^HioO^.  Ist  der  Xylylsäure  und  der  gleich- 
falls isomeren  Mesitylensäure  ausserordentlich  ähnlidi.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  sie  indess  in  concentrisch  gruppirten  spiessigen  Prismen, 
deren  Schmelzpunct  bei  163<^  liegt. 

Paraxylyhaures  Caicmm  CsL{Cm^O^)^  ^  BUH)  krystallishpt  in 
weichen,  farblosen,  dünnen,  nicht  durchsichtigen  Spiessen,  die  häufig 
zu  grossen* von  einem  Puncte  an  den  GeflUs wänden  ausgehenden  Bü- 
scheln vereinigt  sind.  Trotzdem  dass  das  Salz  aus  einer  gemischten 
Lösung  vor  dem  xylylsanren  herauskrystallisirt,  löst  es  sich  doch  beim 
Erwärmen  nut  Wasser  viel  rascher,  als  die  harten  Krystalle  des  xylyl- 
sanren Salzes  auf,  so  dass  sich  bei  den  mittleren  Krystallisationen  die 
beiden  Salze  auch  auf  dieie  Weise  trennen  lassen. 

Paraxylykaures  Baryum  Ba(C^H0O^)2-f- 4H20  krystallisirt  in 
sternförmig  oder  büschelartig  gruppirteo  farblosen  Nadeln.  Es  i&t  leich- 
ter löslich  als  das  .vorige  Salz,  aber  schwerer  als  das  xylylsäure  Baryum. 

JCylydinsäure  C^HH)^.  Die  aus  ihren  Saklösungen  abgeschie- 
dene reine  Säure  bildet  eine  weisse  amorphe,  sehr  voluminöse  Masse. 
Sie  ist  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  fast  ganz 
unlöslich.  Aus  der  siedend  heissen  wässerigen  Lösung  scheidet  sie 
sich  selbst  bei  sehr  langsamem  Erkalten  in  kaum  krystaliinischen 
Flocken  ab.  In  Alkohol,  namentlich  in  heissem,  ist  sie  leicht  löslich. 
Sie  schmilzt  bei  283 ^  und  sublimirt  fast  unzersetzt. 

JCylidimaures  Baryum  BaC^H^^  und  xyiiäinsaures  Calcium 
CaC^H^^O^  sind  in  kaltem  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  und 
nicht  m  gut  ausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten«  Die  Lösung  des 
Barynmsalzes  hinterlässt  beim  freiwilligen  Verdunsten  dne  strahlig 
krystallinisehe  Masse;  aus  der  Lösung  des  Calciumsalzes  scheiden  sich 
beim  freiwilligen  Verdunsten  farblose,  fast  amorphe  Massen  ab.  Beide 
Salze  werden  durch  Alkohol  ans  ihren  concentrirten  wässerigen  Lösungen 
geftUt 
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Xylidinsaures  Blei,  -Kupfer  und  -Silber  sind  amorphe  volnmi- 
nöse  Niederschläge.  Das  Bleisalz  löst  sich,  wenngleich  schwer,  in  sie» 
dendem  Wasser.  Die  heiss  gesättigte  Lösung  scheidet  beim  Erkaltoi 
nnr  auf  der  Oberfläche  eine  glänzende  iiaut  ab,  liefert  aber  keine 
eigentliche  Krystaile.  Das  ßilbersalz  ist  verhältnissmässig  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  aber  selbst 
bei  ausserordentlich  langsamem  Erkalten  in  unkrystallinischen  weissen 
Flocken  wieder  ab. 

Die  geringe  Neigung  der  Säure  und  alier  ihrer  Salze  zu  krystal- 
lisiren,  unterscheidet  sie  scharf  von  der  isomeren  Uvitinsäure.  —  Die 
Xylidinsäure  entsteht  durch  weitere  Oxydation  der  anfänglich  gebil- 
deten Xylylsäure  und  Paraxylylsäure.  Directe  Versuche  haben  erge- 
ben, dass  beide  Säuren  durch  längeres  Kochen  mit  Terdfinnter  Sal* 
petersäure  leicht  und  fast  vollständig  in  die  zweibasische  Säure  Ober* 
geführt  werden  können  und  dass  beide  dieselbe  Säure  liefern. 

Verhalten  der  Xylyhmre  hei  der  Oxydation  mit  Chromsäure, 
Durch  ein  Gemisch  von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  die  Xylylsäure  sehr  leicht  oxydirt.  Als  wir  den 
Versuch  genau  in  derselben  Weise,  wie  bei  der  isomeren  Mesitylen- 
säure  ausführten,  entwickelte  sich  beständig  Kohlensäure  und  nach 
etwa  zweistündigem  Erhitzen  war  alle  Xylylsäure  verschwunden.  Die 
Lösung  enthielt  jetzt  aber  keine  aromatische  Säure  mehr,  sondern  nur 
eine  beträchtliche  Menge  von  Essigsäure.  Die  Oxydation  zu  Kohlen- 
säure und  Essigsäure,  welche  ich  auch  bei  der  Mesitylensäure  beob- 
achtete, erfolgt  bei  der  Xylylsäure  ungleich  rascher.  Wir  haben  den 
Versuch  mit  einer  viel  stärker  verdünnten  Ghromsäurelösung  wieder- 
holt und  denselben  unterbrochen,  bevor  noch  alle  Xylylsäure  oxydirt 
war,  aber  auch  auf  diese  Weise  entstand  viel  Essigsäure  und  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  einer  nicht  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen, 
bei  hoher  Temperatur  schmelzenden  Säure.  Wir  zweifeln  nicht  daran, 
dass  es  bei  Anwendung  grösserer  Quantitäten  von  Xylylsäure  gelingen 
wird,  auch  die  dreibasische,  mit  der  Trimesinsäure  isomerische  Säure 
zu  isoliren.  Unser  so  mühsam  bereitetes  Material  reicht  aber  dazu 
nicht  aus. 

Unsere  Beobachtungen  weichen  vollständig  von  denen  von  Beil- 
stein und  Kögler  (Ann  Ch.  Pharm  137,  324)  und  von  denen  von 
Hlrzel  und  Beilstein  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  503)  ab.  Beil- 
stein und  Kögler  beschreiben  die  Xylylsäure  als  eine  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssige  Verbindung.  Wir  lassen  es  dahingestellt, 
was  diese  flüssige  Säure  war.  Ein  Derivat  des  Pseudocumols  ist  sie 
jedenfalls  nicht.  Dasselbe  gilt  von  der  bei  \Q3^  schmelzenden  Xylyl- 
säure von  Hlrzel  und  Beil  stein.  Freilich  könnte  man  vermuthen, 
dass  diese  Säure  nur  eine  nicht  genügend  gereinigte  Xylylsäure  ge- 
wesen sei,  aber  dagegen  spricht  das  total  verschiedene  Verhalten  der- 
selben bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure.  Nach  Hlrzel  und  Beil- 
stein soll  die  Oxydation  sich  nur  bis  zur  Bildung  der  zweibasisclien 
Säure  erstrecken  und  dann  aufhören.     Aus  unserer  Xylylsäure  dage- 
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gen  lässt  sich  auf  diese  Weise  mit  aller  erdenklichen  Vorsicht  kaum 
eine  Spur  von  zweibaaischer  Säure  erhalten,  vielmehr  geht  die  Oxy- 
dation noch  über  die  Bildung  der  dreibasischen  Säure  hinaus.  Uebri- 
gens  ist  auch  die  von  Hirzel  und  Beilstein  beschriebene  Insolin- 
säure  ganz  verschieden  von  unserer  Xylidinsäure.  Dass  unsere  beiden 
Xylylsäuren  aber  Derivate  des  auch  im  Steinkohlentheer  enthaltenen 
Pseudocumols  sind,  folgt  aus  den  im  hiesigen  Laboratorium  vor  einiger 
Zeit  ausgeführten  Versuchen  von  Seh  aper  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
12  u.  4,  545),  der  eine  Säure  aus  dem  Steinkohlentheer  dargestellt 
hat,  die  in  jeder  Hinsicht  mit  unserer  Xylylsäure  übereinstimmt  und 
der  auch  das  gleichzeitige  Auftreten  einer  Säure  von  höherem  Schmelz- 
punot  (166^)  beobachtete,  welche  er  jedoch  nicht  in  ganz  reinem  Zu- 
stande erhalten  konnte. 

Auffällig  ist  es,  dass  das  Pseudocumol  gleichzeitig  zwei  isome- 
rische  Säuren  liefert.  Es  lässt  sich  dieses  nur  durch  die  Annahme 
erklären,  dass  der  Kohlenwasserstoff  zwei  mit  gleicher  Leichtigkeit 
oxydirbare  Methylatome  enthält  und  dass  von  diesen  bald  das  eine, 
bald  das  andere  in  Carboxyl  verwandelt  wird,  denn  dass  unser  syn- 
thetischer Kohlenwasserstoff  schon  aus  zwA  isomerischen  Trimethyl- 
benzolen  bestehen  sollte*,  lässt  sich,  namentlich  nach  dem  Ergebniss 
der  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  nicht  annehmen. 

IL  Trimethylbenzol  aus  dem  Toluol  durch  Synthese  dargestellt. 
Ich  habe  früher  gefunden,  dass  das  durch  Synthese  bereitete  Dime- 
thylbenzol  (Methyltoluol) ,  trotz  der  grössten  Aehnlichkeit  mit  dem 
Xylol,  doch  etwas  verschieden  davon  ist  und  namentlich  andere  Nitro- 
sabstitutionsproducte,  als  das  Xylol  liefert.  Wenn  diese  Verschieden- 
heit von  einer  ungleichen  relativen  Stellung  der  beiden  Methylatome 
herrührt,  so  konnte  man  erwarten,  dass  auch  bei  der  synthetischen 
Einführung  eines  dritten  Methylatoms  die  beiden  Kohlenwasserstoffe 
zwei  etwas  von  einander  verschiedene  Trimethylbenzole  liefern  würden. 
In  Gemeinschaft  mit  Herrn  P.  Jannasch  habe  ich  diese  Vermuthung 
experimentell  geprüft.  Es  wurde  zunächst  eine  grössere  Menge  von 
reinem  Methyltoluol  bereitet,  dieses  in  die  Monobromverbindung  ver- 
wandelt, welche  bei  etwa  205^  siedete  und  das  Gemisch  der  letzteren 
mit  Jodmethyl  auf  die  bekannte  Weise  mit  Natrium  zersetzt.  Das  so 
erhaltene  Trimethylbenzol  hatte  genau  denselben  Siedepunct,  wie  das 
aus  Xylol  dargestellte  und  eine  nähere  Untersuchung  zeigte,  dass  es 
vollständig  identisch  damit  ist.  Es  wurden  daraus  die  für  das  Pseudo- 
cumol so  sehr  characteristischen  Nitro-  und  Bromverbindungen  dar- 
gestellt, welche  sich  in  keiner  Hinsicht  von  den  oben  beschriebenen 
unterschieden.  Bei  der  Oxydation  lieferte  dieser  Kohlenwasserstoff, 
wie  das  Pseudocumol,  ein  Gemenge  von  zwei  einbasischen  Säuren  und 
einer  zweibasischen  Säure,  welche  auf  die  in  der  vorigen  Abhandlung 
beschriebene  Weise  von  einander  getrennt  und  in  reinem  Zustande  dar- 
gestellt wurden.  Alle  drei  Säuren  und  auch  deren  Salze  besassen 
absolut  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  ans  dem  Methylxylol  erlialtenen« 

Die  Thatsache,  dass  sich  aus  zwei  isomerischen  Dimethylbenzolen 
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bei  gleicher  Bebandlang  dasselbe  Trimethylbenzol  bildet,  ist  ikbngens 
nicht  sehr  auffallend,  wenn  man  bedenkt,  dass  auch  die  beiden  iso- 
meren und  so  sehr  von  einander  verschiedenen  Mononitrophenole  bd 
weiterer  Behandhing  mit  Salpetersäure  dasselbe  Dinitroph^iol  und 
dieselbe  Pikrinsäure  liefern.  Beide  Thatsachen  sind  in  derselben  Weise 
zu  erklären.  Wenn  nämlich  bei  der  Einfahrung  von  Brom  in  die 
beiden  Kohlenwasserstoffe,  dieses  an  die  Stelle  eines  WasserstoffatoniB 
tritt,  welches  in  der  isomeren  Verbindung  durch  Methyl  vertreten  ist, 
so  müssen  nothwendig  dieselben  Trimethylbenzole  entstehen.  Man 
könnte  auch  annehmen,  dass  beim  Eintritt  des  dritten  Methylatoms  in 
das  MethyHoluol  eine  Umlagerung  im  Molecül  stattfindet,  aber  es  li^ 
kein  zwingender  Grund  zu  dieser  Annahme  vor  und  unsere  Versuche 
machen  dieses  unwahrscheinlich.  Bei  synthetischer  Bildung  des  Tri- 
methylbenzols  wird  wie  bei  den  meisten  dieser  Reactionen  eine  gewisse 
Menge  von  Dimethylbenzol  regenerirt.  Wenn  nun  eine  UmlagerUDg 
im  Molecül  stattfindet,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  auch  dieser  rege- 
nerirte  Kohlenwasserstoff  ein  anderes  Dimethylbenzol  geworden  ist, 
als  dasjenige,  von  welchem  man  ausgegangen  ist  Wir  haben  das 
aus  dem  Brommethyltoluol  regenerirte  Dimethylbenzol  näher  unter- 
sucht und  gefunden,  dass  es  mit  Salpeter-ä^hwefelsänre  die  fttr  das 
Methyltoluol  so  characteristische  Trinitroverbindnng  liefert,  welche  bei 
138^,  also  um  fast  40®  niedriger  schmilzt,  als  die  gleich  zusammen- 
gesetzte vom  Xylol  sich  ableitende  Verbindung.  Eine  Umlagerung  der 
beiden  Methylatome  hatte  demnach  nicht  stattgefunden. 

III.    Vorkommen  von  Mesitylen  im  Steinkohlentheer  und  Bil- 
dung desselben  bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Chlorzmk 
auf  den  Campher.    Als  ich  in  Gemeinschaft  mit  K  Öhr  ich  und  Jilke 
die  Producte  näher  untersuchte,  welche  der  Campher  bei  der  Zersetzung 
mit  schmelzendem  Chlorzink  liefert,  erhielt  ich  neben  anderen  Kohlenwas- 
serstoffen ein  bei  164 — 1 67  <^  siedendes  Product,  von  dem  ich  glaubte,  das 
es  hauptsächlich  aus  Paeudocumol  bestehe,  weil  es  eine  Tribromverbin- 
düng  gab,  welche  von  dem  aus  Monobrompseudocumol  dargestellten  Tri- 
brompseudocumol  nicht  zu  unterscheiden  war.  Ausserdem  lieferte  dieses 
Destillat  eine   bei   230«  schmelzende  Trinitroverbindung  CöH9(NO«)3, 
welche  wir  gleichfalls  ans  dem  bei  derselben  Temperatur  siedenden  Theil 
des  Steinkohlentheers  erhielten  und  deshalb  für  Trinitropseudocnmol 
ansahen.    Die  oben  mitgetheilten  Resultate  der  Untersuchung  des  synthe- 
tisch dargestellten  reinen  P  jeudocumols  zeigten  uns  aber,  dass  das  reine 
Trinitropseudocnmol  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt  und  schon  bei 
185®  schmilzt.     Ich   veranlasste  deshalb  Herrn  Dr.  Wackenroder 
meine  früheren  Versuche  mit  dem  bei  164 — 167<>  siedenden  Theil  des 
Steinkohlentheers  zu  wiederholen,  um  einen  etwaigen  Irrthum  von  mir 
zu   berichtigen.     Herr  Dr.  Wackenroder  fand  indess  alle  von  mir 
gemachten   Angaben  bestätigt.     Durch   Behandeln  des  Kohlenwasser- 
stoffs  mit  einem   Gemisch   von  Salpetersäure   und  Schwefelsäure  bei 
gelinder  Wärme  wurde  eine  halbfittssige  Masse  erhalten,  welche  beim 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  eine  grosse  Menge  jener  bei 
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2Z0^  schmekeenden  TrinitroverbinduBg  lieferte.  Die  AnalTBe  bewies, 
dasB  dieser  Verbindirag  in  der  That  die  Fonnei  C^»(N02)8  zukommt. 
Bei  weiterer  Untersuchung  zeigte  es  sich  aber,  dass  dieselbe  ein  Ge- 
menge von  zwei  gleich  zusammengesetzten  Verbindungen  war,  welche 
beide  in  siedendem  Alkohol  gleich  schwer  löslich  waren  und  sieh  durch 
Umkrystallisiren  daraus  nicht  trennen  Hessen.  Sehr  leicht  und  voll- 
ständig gelang  die  Trennung  aber  durch  .Umkrystallisiren  aus  Benzol. 
Aus  der  heissen,  nicht  zu  concentrirten  Lösung  schieden  sich  zuerst 
lange  farblose  Nadeln  ab,  die  nach  abermaligem  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  bei  232®  schmolzen.  Aus  den  Mutterlaugen  hiervon  setzten 
sich  nach  dem  Einengen  compacte,  ganz  anders  aussehende  Krystalle 
ab,  die  alle  Eigenschaften  des  oben  beschriebenen  Trinitropseudocu- 
mols  hatten  und,  wie  dieses,  genau  bei  185^  schmolzen.  Die  erstere 
bei  232<>  schmelzende  Verbindung  war  reines  Trinitromesitylen,  Herr 
Dr«  Wacken roder  hat  sie  mit  Reductionsmittein  behandelt  und 
daraus  die  prachtvoll  krystallisirenden ,  fOr  das  Mesitylen  so  sehr 
charaoteristischen  Basen:  Dinitroamidomesitylen  und  Nitrodiamid<h 
mesitylen  in  vollständig  reinem  Zustande  dargestellt. 

Die  Trennung  der  beiden  Trinitroverbindungen  mittelst  Benzol 
gelingt  ausserordentlich  gut.  Die  Form«  der  auf  diese  Weise  erhal- 
tenen Krystalle  ist  so  verschieden,  dass  man,  selbst  wenn  die  Lösung 
zu  concentrirt  ist  und  beide  Verbindungen  sich  gleichzeitig  absetzen, 
augenblicklich  neben  den  Nadeln  von  Trinitromesitylen  die  compacten 
Krystalle  von  Trinitropsendocumol  erkennt  und  sie  annähernd  durch 
Auslesen  von  einander  trennen  kann.  In  unserem  Gemenge  war  das 
Trinitromesitylen  in  vorwiegender  Menge  enthalten. 

Herr  Dr.  Wackenroder  hat  darauf  auch  das  von  Beilstein 
und  Kögler  durch  Destillation  der  Sulfosäure  gereinigte  Cumol,  wel- 
ches diesen  Chemikern  zu  ihren  Versuchen  gedient  hatte  und  von  dem 
sich  ein  Theil  noch  in  der  hiesigen  Sammlung  befand,  in  derselben 
Weise  untersucht.  Dasselbe  bestand  mehr  als  zur  Hälfte  ans  Mesi- 
tylen, enthielt  nur  eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  von  Psendo- 
cumol  und  daneben  in  ansehnlicher  Menge  einen  dritten  Kohlenwasser- 
stoff, dessen  Nitroverbindung  in  Benzol  leichter  löslich  war  und  bei 
niedrigerer  Temperatur  schmolz,  als  das  Trinitropseudocumol.  Herr 
Dr.  Wackenroder  hat  auch  aus  diesem  Cumol  von  Beilstein 
und  Kögler  die  characteristischen  Mesitylenbasen  in  vollständig  rei- 
nem Zustande  dargestellt. 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  der  bei  164 — 167^  siedende  Theii 
des  Steinkohlentheers  ausser  Pseudocumol  eine  sehr  beträchtliche  Quan- 
tität von  Mesitylen  enthält  und  zuweilen  wenigstens  vorwiegend  aus 
Mesitylen  besteht.  Ausserdem  sind  darin  aber  noch  andere  Kohlen- 
wasserstoffe enthalten,  deren  leichter  lösliche,  zum  Theil  flüssige  Ni- 
troverbindungen bei  unseren  Versuchen  in  der  alkoholischen  Mutter- 
lauge blieben.  Wir  haben  dieselben  daraus  abgeschieden  und  von 
Neuem  mit  Salpeter-Schwefelsäure  behandelt,  erhielten  daraus  aber 
weder  Trinitromesitylen  noch  Trinitropseudocmnol.  Das  Vorhandensein 


584  C.  Friede!, 

von  Mesifylen  erklärt  aach  yoUständig  die  BeobacbtuBgen,  welche  iek 
vor  einiger  Zeit  über  diesen  Tbeil  des  Steinkoblentheers  (Aon.  Cb. 
f^harm.  147^  11)  mitgetheilt  habe. 

Ferner  beweisen  diese  Versuche  aber  noch,  dass  auch  bei  der 
Zersetzung  des  Camphers  mit  Chlorzink  Mesitylen  auflritt,  denn  aus 
diesen  Zersetzungsproducten  erhielt  ich  ja  zuerst  die  bei  230^  schmel- 
zende Trinitroverbindung.  Ob  neben  demselben  auch  Pseudocumol 
auftritt,  muss  unentschieden  bleiben,  denn  die  Tribromverbindong, 
welche  ich  erhielt,  kann  ebenso  gut  Tribrommesitylen  gewesen  sein, 
welches,  wie  oben  erwälmt,  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  Tribrom- 
pseudocumol  besitzt. 


Ueber  das  SUiciumjodür  und  das  Silioiuiiijodofonii. 

Von  C.  Friedel. 

(Compt.  rend.  67,  98.) 

Bei  der  Einwirkung  v^n  Jodwasserstoffsäure  auf  das  Siliciam 
erhielten  Wöhler  und  Buff  (Ann.  Ch.  Pharm.  104,  99)  einen  dun* 
kehrothen,  schmelzbaren  Körper,  den  sie  für  eine  Verbindung  von 
Siliciumjodür  mit  Jodwasserstoff  ansahen.  Der  Verf.  erhielt,  als  er 
den  Versuch  genau  nach  den  Angaben  von  W.  nnd  B.  wiederholte, 
ein  violettes  Product,  welches,  da  es  augenscheinUch  freies  Jod  ent- 
hielt, in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  mit  Quecksilber  geschüttelt 
wurde.  Die  Lösung  entfärbte  sich  und  hinterliess  nach  dem  Abde- 
stilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  ein  gelbliches  Liquidum,  welches  beuu 
Erkalten  zu  einer  fast  weissen  KrystallmaBse  erstarrte  und  bei  285® 
überdestillirte.  Während  der  Destillation  färbte  sich  das  Product  von 
Neuem  in  Folge  von  Jodabscheidung.  Die  so  erhaltene  rosafarbene 
Krystallmasse  rauchte  an  der  Luft,  wurde  durch  Wasser  zersetzt  und 
löste  sich  in  KaUlauge  unter  Wasserstoffentwicklung.  Dabei  wurde 
indess  viel  weniger  Wasserstoff  frei,  als  die  Formel  von  W.  und  B., 
oder  jede  andere  wahrscheinliche  Formel  verlangt  Der  Körper  war 
augenscheinlich  ein  Gemenge  von  Siliciumjodür  SiJ4  mit  einer  Ver- 
bindung SiHJs. 

Um  das  SiUciumjodür  für  sieb  in  reinem  Zustande  zu  erhalten, 
leitete  der  Verf.  Joddämpfe  in  einem  trocknen  Kohlensäurestrom  über 
rothglühendes  krystallisirtes  Silicium.  Wenn  die  Destillation  des  Jods 
zu  rasch  ausgeführt  wird  oder  wenn  das  SiUcium  die  Röhre  nicht 
ganz  ausfüllt,  ist  das  Product,  welches  man  erhält,  mit  viel  Jod  ge- 
mengt und  das  hat  zu  der  Annahme  geführt,  dass  sich  unter  diesen 
Verhältnissen  überhaupt  kein  Siliciumjodür  bilde.  Arbeitet  man  aber 
vorsichtig  und  wendet  namentlich  eine  hinreichend  lange,  ganz  mit 
SiUcium  angefüllte  Röhre  an,  so  sind  die  Krystalle,  welche  sich  im 
kälteren  Theil  der  Röhre  absetzen,  weiss  und  liefern  beim  Schmelzen 
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eine  gelbliebe  Pltissigkeit.  Entbält  das  Prodiict  noch  freies  Jod,  so 
kann  es  davon,  wie  oben,  mittelst  Schwefelkohlenstoff  und  Quecksilber 
befreit  werden.  In  einem  Kohlensäurestrom  lässt  es  sich  unzersetzt 
destilliren,  bei  der  Destillation  im  hifterftillten  Raum  aber  entzündet 
sich  der  Dampf  und  verbrennt  mit  rother  Flamme  unter  Abgabe  von 
Jod.  Die  im  Eohlensäurestrom  destillirte  Verbindung  ist  farblos  oder 
schwach  gelblich  und  siedet  bei  ungefähr  290®.  Sie  schmilzt  und 
erstarrt  dann  bei  120,5<^  krystallinisch:  Durch  Sublimation^  durch 
Verdunsten  oder  Abkühlen  ihrer  Lösung  wurde  sie  in  kleinen  regu- 
lären Getanem  erhalten,  die  farblos,  durchsichtig  und  optisch  unwirk- 
sam waren. 

Wasser  zersetzt  das  Siliciumjodflr  in  Jodwasserstoffsäure  und 
Kieselsäure.  Die  Analyse  ergab  die  Formal  SiJ4.  Die  Dampfdichte 
wurde  =«  19,12  gefunden,  während  die  Formel  18,56  verlangt.  Lässt 
man  absoluten  Alkohol  Tropfen  für  Tropfen  auf  das  Jodür  fallen,  so 
entwickelt  sieh  stürmisch  Jodwasserstoffsäure ,  aber  es  entsteht  kein 
Kieselsäure- Aether.  Wenn  man  auf  1  Mol  des  Jodürs  4  Mol.  Alkohol 
anwendet  und  nachher  destillirt,  geht  nur  ein  Gemenge  von  Jodätbyl 
und  Alkohol  über  und  im  Ballon  bleibt  schwammige  Kieselsäure.  Die 
Zersetzung  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung 

8iJ4  +  2C2H6O  =  Si02  +  2C2H5J  +  2HJ. 

Siiiciumjodoform,  Man  erhält  diese  Verbmdung  bei  der  von 
Wo  hier  nnd  Bnff  studirten  Reaction  zugleich  mit  dem  SiliciumjodUr. 
In  grösserer  Menge  bildet  sie  sich,  wenn  man  die  Jodwasserstoffsäure 
bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  auf  das  Silicium  einwirken  lässt.  In 
dem  kälteren  Theil  der  Röhre  setzen  sich  dann  neben  den  Krystallen 
von  SiliciumjodUr  Tropfen  ab,  welche  man  zum  Theil  abgiessen  kann. 
Destillirt  man  die  mit  Flüssigkeit  impregnirte  Krystallmasse,  so  erhält 
man  noch  eine  kleine  Menge  von  Flüssigkeit.  Erst  nach  vielen  lang- 
wierigen Operationen  gelang  es  dem  Verf.  etwa  20  Grm.  einer  farb- 
losen, stark  liehtbrechenden ,  sehr  schweren  Flüssigkeit  zu  erhalten, 
die  bei  ungefähr  220®  siedete  und  die  Znsammensetzung  SiHJa  hatte. 
Wie  das  Siliciumcbloroform  giebt  auch  diese  Verbindung  bei  der  Zer- 
setzung mit  Wasser  eine  weisse  Substanz,  die  offenbar  identisch  mit 
dem  vom  Verf.  und  Ladenburg  beschriebenen  Silicinmameisensäure- 
Anhydrid  (s.^  diese  Zeitsehr.  N.  F.  3,  167)  ist.  Das  spec.  Gewicht 
des  Siliciumjodoforms  wurde  bei  0^  =  3,362  und  bei  20«  -»  3,314 
gefunden,  vielleicht  dürfte  es  in  Wirklichkeit  aber  noch  etwas  nie- 
driger sein,  da  die  angewandte  Verbindung  noch  Spuren  von  Silicium- 
jodUr erhielt. 


586  W.  P.  Dezter, 

Ueber  die  Salze  des  Antinions  mit  Schwefelsäure. 

Von  W.  P.  Dexter. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  45,  7S.)    • 

1.  NeutroUes  Salz  (Trisulfat)  SbOs,3S03.  ADÜmonoxyd  oder 
Algarotfapulver  werden  ia  grosser  Menge  von  coneentrirter  heisser 
Schwefelsäure  gelöst  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Salz  in 
langen  dünnen  vierseitigen  Prismen  ab.  War  die  Schwefelsäure  bd 
ihrem  Siedepunct  gesättigt,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  dickeo, 
halbflüssigen  Magma.  In  der  Schwefelsäure  bleibt  nur  so  wenig  Salz 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst,  dass  sie  auf  Wasserzusatz  klar 
bleibt,  mit  Schwefelwasserstoff  indess  eineu  kleinen  Niederscldag  giebt. 
In  einer  mit  ihrem  halben  Volumen  Wasser  verdünnten  Säure  ist  das 
Oxyd  in  der  Kälte  löslicher.  Um  die  Krystalle  von  überschüssiger 
Säure  zu  befreien,  wurden  sie  nach  dem  Abtropfenlassen,  auf  porösen 
Thonplatten  (am  besten  eignen  sich  dazu  die  gewöhnlichen  Untersetze 
unter  Blumentöpfen)  bei  Winterkälte  in  einem  ungeheizten  und  ver- 
schlossen gehaltenen  Zimmer  liegen  gelassen.  Das  trockne  Sa)z  bildet 
eiue  Masse  von  faseriger  Textur  und  gleicht  sehr  dem  Asbest.  Die 
Analyse*)  ergab  die  obige  Formel.  Die  von  P^ligot  für  dieses  Salz 
aufgestellte  Formel  Sb03,4(S03)  ist  unrichtig.  Dasselbe  Salz  lässt 
sich  auch  durch  sorgfältiges  Erhitzen  des  Oxyds  oder  Oxychlorids 
mit  Schwefelsäure  bis  zur  Verflüchtigung  der  überschüssigen  Säure 
erhalten.  Wird  der  Versuch  in  einem  Tiegel  ausgeführt,  so  erhält 
man  kein  ganz  constantes  Gewicht,  weil  durch  den  Zutritt  von  feuchter 
Luft  etwas  Säure  ausgetrieben  wird.  Selir  gut  gelang  der  Versuch 
aber  in  einer  Kugelröhre,  die  nach  Art  einer  Retorte  gebogen  und 
vorne  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen  war.  Als  Bad  diente  ein 
mit  Asbest  ausgefütterter  Platintiegel.  Die  Hitze  wurde  so  geregelt, 
dass  die  Säure  langsam  abdestillirte ,  sie  war  höher  als  der  Schmelz- 
punct  des  Bleis.  Nachdem  schliesslich  auch  die  Säure  aus  dem  Hals 
ausgetrieben  war,  wurde  die  Spitze  zugeschmolzen.  Das  Product  war 
eine  zusammenhängende,  spröde,  an  der  Oberfläche  krystallinische 
Masse,  welche  genau  die  Zusammensetzung  des  neutralen  Salzes  hatte. 

2.  Befische  Salze.  Basische  Salze  bilden  sich  unter  sehr  ver- 
schiedenen Verhältnissen,  vorzugsweise  wenn  die  Schwefelsäure  nicht 
ganz  concentrirt  ist.  Wird  Antimonoxyd  mit  Schwefelsäure,  die  mit 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  gekocht,  so  entsteht  eine 
trübe  Flüssigkeit.     Setzt  man  das  Kochen  fort,  so  wird  sie,   sobald 

1)  Bei  den  Analysen  wnrde  das  Salz  in  coneentrirter  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  nach  dem  Zusatz  von  Weinsäure  stark  verdünnt,  dann  das  Ap- 
tiraon  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  im  Filtrat  die  Schwefelsäure 
mit  Chlorbaryum  bestimmt.  Es  ist  nicht  möglich,  die  Schwefelsäure  zuerst 
zu  bestimmen,  weil  der  schwefelsaure  Baryt  stets  Antimon  mit  niederreisst 
Das  Schwefelantimon  wurde  in  einem  langsamen  Kohlensäurestrom  auf  212 
bis  220°  erhitzt,  wodurch  es  in  die  schwarze  krystallinische  Modification 
überging  und  als  SbSs  gewogen. 
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die  S^ire  eme  bostininie  Concentrittiagr  angeiiDiameD  kat  wd  YoraoB- 
gesetzt,  dass  mehr  Antimoiioxyd  vorhanden  ist,  als  sie  zu  lösen  ver- 
mag, plötzlich  klar  nnter  Abscheidung  eines  achweren  sandigen  Pul- 
vers. Wird  jetzt  das  Kochen  sofort  unterbrochen,  so  findet  man  bei 
Betrachtung  unter  dem  Mikroskop^  dass  die  Masse  aujs  flachen  rhom- 
bischen Prismen  von  ansehnlicher  Grösse  besteht;  setzt  laan  das 
Kochen  dagegen  nur  noch  wenige  Secunden  fort,  so  versehwindes  diese 
Prismen  wieder,  ohne  dass  man  mit  blossem  Auge  eine  Veränderung 
wahrnimmt.  Unter  dem  Mikroskop  aber  sieht  man,  dass  anstatt  der- 
selben sich  Octaeder  gebildet  haben.  Gewöhnlich  erhält  man  gleich 
anfangs  ein  Gemenge  der  Prismen  mit  Octaödem,  die  nicht  von  ein- 
ander zu  trennen  sind,  sobald  die  Sänre  aber  etwas  concentrirter  wird, 
besteht  die  ganze  Masse  nur  noch  aus  Octaedem.  Diese  scheinen 
dem  regulären  System  anzugehören.  Die  Lösung,  in  welcher  sie  sich 
bilden,  enthält  das  neutrale  Salz.  Um  die  Abscheidung  desselben  zu 
verhindern,  wurden  die  porösen  Platten,  auf  welchen  das  octaedrische 
Salz  gesammelt,  in  heissen  Sand  gesetzt.  Die  Analyse  der  Octaöder 
ergab  die  Formel  Sb03,2S03.  Dieses  Salz  scheint  identisch  mit  dem 
von  P^ligot  bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  An- 
timonoxyd erhaltenen. 

Da  das  prismatische  Salz  auf  diese  Weise  ni<;ht '  frei  von  dem 
octaödrischen  zu  erhalten  war,  stellte  der  Verf.  Versuche  mit  Säuren 
von  verschiedener  Concentration  an.  Säure  mit  höherem  spec.  Ge- 
wicht als  1,6  giebt  nur  octaödrische  Krystalle;  beim  spec.  Gewicht 
1,597  treten  anHlnglich  Prismen  auf,  beim  spec.  Gewicht  1,57  wird 
das  Oxyd  in  Prismen,  frei  von  Octaödem  verwandelt,  aber  diese  sind 
kleiner  als  die  bei  allmäliger  Concentration  der  Säure  erhaltenen,  beim 
spec.  Gewicht  1,554  endlich  besteht  das  Product  nur  aus  Nadeln. 
Dieses  prismatische  Salz  hatte  die  Zusammensetzung  d(Sb03)5iS03) 
+  HO  und  ist  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Bi-  und  Proto- 
Bulfat  —  2(Sb03,2S08)-HSb08S03  +  HO.  —  Als  die  Mutterlauge 
von  diesen  Krystallen  mehrere  Wochen  an  der  Luft  stehen  gelassen 
wurde,  schied  sich  daraus  ein  weisses,  aus  kleinen  undeutlichen  Na- 
deln bestehendes  Pulver  ab,  welches  annähernd  die  Zusammensetzung 
SbOs  SO3  -f  HO  hatte. 

Ein  anderes  basisches  Sah  2(Sb03)S03  ist  schon  von  Bran- 
des nnd  P61igot  beschrieben  und  analysirt.  Es  bildet  sich  durch 
Zersetzung  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser.  Wird  es  aus  einer  Lö- 
sung gefällt,  so  ist  es  amorph,  wird  aber  bei  2 — 3  tägiger  Berührung 
mit  der  Flüssigkeit  in  Krystallnadeln  verwandelt.  Das  neutrale  Salz 
oder  besser  das  Magma,  welches  man  beim  Erkalten  der  Lösung  des- 
selben erhält  (s.  oben),  wird  durch  warmes  Wasser,  oder  wenn  beim 
Verdünnen  der  Säure  die  Masse  sich  hinreichend  stark  erhitzt  in  kleine 
Nadeln  verwandelt,  die  sich  rasch  absetzen  und  mit  siedendem  Wasser 
ohne  Aendcrung  ihres  Aussehens  und  ihrer  Znsammensetzung  ausge- 
waschen werden  können.  Das  zwischen  Papier  getrocknete  Salz  hatte 
die  Zusammensetzung  2  (SbOs)  SO3  +  HO. 


588  H.  Berthelot, 


Ueber  die  Hydrüre  der  KotalenwassentofTe. 

Von  M.  Berthelot. 

(Compt.  rend.  66,  327  u.  394.) 

I.  Beim  Erhitzen  mit  JodwasBerstoflb&nre  liefert  das  Terp^iünol 
je  na<^  den  Bedingungen: 

1.  einen  Kohlenwasserstoff  CioHi6(H2)*),  der  dem  Chlorhydrat 
CioHi6(HCl)  entspricht  und  den  der  Verf.  Camphemvasserstoff  nennt. 
Dieser  -Körper  ist  flüssig,  siedet  gegen  165^  und  gleicht  in  seiner 
Beständigkeit  dem  Benzol  und  Toluol.  Gewöhnliche  Schwefelsäure 
greift  ihn  in  der  Kälte  nicht  an;  rauchende  Salpetersäure  löst  ihn, 
ohne  ihn  zu  oxydiren,  verwandelt  ihn  aber  in  eine  Nitroverbindung; 
warme  rauchende  Schwefelsäure  löst  ihn  unter  Bildung  einer  Sulfo- 
Bfture;  mit  Brom  liefert  er  eine  krystallisirende  Verbindung. 

2.  einen  Kohlenwasserstoff  CioHi6(H4),  der  dem  Dichlorhydrat 
02oHi6(2HCl)  entspricht  und  den  der  Verf.  Terpilenwasserstoff'  nennt. 
Derselbe  ist  flüssig,  siedet  gegen  170 — 175^  und  ist  sehr  schwer  von 
dem  vorigen  Kohlenwasserstoff  zu  ti-ennen.  Er  unteracheidet  sich  von 
diesem  dadurch,  dass  rauchende  Schwefelsäure  ihn  nur  unvollständig 
löst.  Fügt  man  zu  dem  Gemisch  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  zähe, 
campherähnlich  riechende  polymere  Verbindung  ab. 

3.  einen  gesättigten  Kohlenwasserstoff  C10H22,  welcher  bei  155 
bis  160®  siedet  und  von  Brom,  gewöhnlicher  oder  rauchender  Schwe- 
felsäure, rauchender  Salpetersäure,  SaIpeter*Schwefelsäure  u.  s.  w. 
nicht  angegriffen  wird. 

4.  ausserdem  kann  sich  auch  in  Folge  einer  Spaltung  Amyl- 
wasserstoff  bilden. 

Der  Verf.  schliesst  hieraus,  wie  aus  anderen  Reactionen  des  Ter- 
pentinöls, dass  es  ein  Gondensationsproduct  des  Methyläthylacetylens 
C5H8  «=  C2H2[02H4(CH2)]  sei. 

II.  Fittig's  Aethylbenzoi  kann  als  eine  Wasserstoffverbindung 
des  Styrols  angesehen  werden.  Es  entsteht,  wie  der  Verf.  schon  früher 
angegeben  hat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  311)  beim  Behandeln  von 
Styrol  mit  Jodwasserstoffsänre.  —  Umgekehrt  lässt  sich  durch  Was- 
serstoffentziehung das  Aethylbenzoi  in  Styrol  verwandeln  und  man 
kann  aus  dem  Aethylbenzoi  eine  ganze  Styrolreihe  aufbauen,  deren 
einzelne  Glieder  vollständig  den  Derivaten  des  Aetfaylens  entsprechen. 

Styrylbromür  (dther  styrolbromhydrique)  C6H4fC2H4(HBr)]  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  siedendes  Aethylben- 
zoi. Schwere,  zwischen  200  und  210®  siedende  Flüssigkeit.  Tauscht 
leicht  das  Brom  aus. 

Styryljodür  C6H4[C2H4(HJ)1  wurde  als  schwere  Flüssigkeit  durch 
Behandein  des  Alkohols  mit  Jodwasserstoffsänre  erhalten. 

Styryl  2[C6H4(C2H5)].  Dickes,  über  300»  siedendes  Gel.  Wurde 
aus  dem  Bromür  mit  Natrium  erhalten. 


t)  C=12;  u. s.w. 
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Benzoesäure-Styryimher  CftH4lC2H4(OTH602)]  kryataUisirt  und 
ist  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Essigsäure-Styryläther  C6H4[C2H4(C2H402)]  ist  ein  gegen  220» 
siedendes  Liquidum. 

StyryMkohol  (aleool  stj^olenique)  C6H4[C2H4(H20)]  ist  eine  sflss- 
lich  und  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  sdiwerer  als  Wasser,  siedet 
gegen  225«. 

Eimvirkung  von  Hitze  auf  das  AeihylbenzoL  Leitet  man  die 
Dämpfe  von  Aethylbenzol  sehr  langsam  durch  eine  sehwach  roth« 
glühende  Röhre,  so  zersetzt  es  sich  fast  vollständig  und  liefert: 

1.  als  Hauptproduct:  StyroL  Dieses  idt  ein  charaeteristiacher 
Unterschied  des  Aethylbenzols  vom  isomeren  Xylol,  weLohes  bei  glei- 
cher Behandlung  nur  Spuren  von  Slyrol  liefert, 

2.  in  etwas  geringerer  Menge:  Benzol. 
Ausserdem  entstehen  als  secundäre  Producte: 

3.  ToiuoL  Die  Quantität  desselben  betrug  ungefähr  ^3  des  Sty« 
rols.  Die  Bildung  desselben  scheint  im  Zusammenhang  mit  der  Bii* 
düng  von  NaphtaUu  und  Naphtalinwasserstoff  zu  sein,  welche  in  mit- 
sprechender Menge  auftraten. 

aCsHio  =  2O7H8  4-  C10H8  +  3H2 
aCsHio  —  2C7H8  +  CioHio  +  2H2 

4.  ein  zwischen  135  und  140^  siedender  Kohlenwasserstoff,  dessen 
Gewicht  -  ungefähr  Vs  von  dem  des  Toluols  betrug.  Wahrscheinlich 
bestand  dieser  theilweise  aus  unangegriffenem  Aethylbenzol,  aber  dem- 
selben war  jedenfalls  eine  ansehnliche  Menge  von  Xylol  beigemengt, 
denn  bei  der  Oxydation  mit  Cbromsäure  entstand  Terephtalsäure. 

Bildung  von  Styrol  auf  nassem  Wege,  Man  erhält  daa  Styrol, 
wenngleich  in  geringerer  Menge  als  beim. Erhitzen  von  Aethylbenzol, 
wenn  man  dem  oben  beschriebenen  Styrylbromttr  Bromwasserstoff  ent- 
zieht.    Dieses  kann  auf  verschiedene  Weise  geschehen: 

1.  Lässt  man  das  Styrylbromür  bei  180^  auf  Salze  (essigsaure 
oder  benzoesaure  Alkalien)  einwirken,  so  erhält  man  eine  kleine  Menge 
von  Styrol  (und  Metastyrol)  neben  den  als  Hauptproducte  auftretenden 
Aethem. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Styrylbromür  ent- 
stehen als  secundäre  Producte  Styrol  und  Aethylbenzol. 

3.  In  grösster  Menge  entsteht  das  Styrol  beim  Erhitzen  des  Bro- 
mürs  mit  alkoholischem  Kali  auf  180^.  Unter  diesen  Verhältnissen 
verwandelt  sich  der  Kohlenwasserstoff  zuerst  in  Metastyrol  und  bei 
der  Destillation  erhält  man  üb^r  300^  ein  Gemenge  von  Styrol  mit 
einem  sauerstoffhaltigen  Körper  (wahrscheinlich  Styryläther  CieHisO). 
Durch  abermalige  Destillation  wird  das  Styrol  rein  erhalten. 


&90    P*  SchUtaenberger»  neaeüntenocliviigeiittberdieEfnwirkiiiigyoil 

Neue   Untersuchungen   über  die  Einwirkung  von 
Unterohlorigsäure-Gas    auf  ein  Gtomenge  von  Jod 

und  Essigsäureanhydrid. 

Von  P.  Sohtttzenberger.O 

(Gompt  rencL  67,  47.) 

Dafi  Diacetodilorhydrin  des  Jodole  wirkt  bei  nngefthr  100<>  auf 
EsaigsänreaDhydrid  ein  und  liefert  neben  anderen  Producten  Jodessig- 
säure.  Diese  Zersetaung  findet  freiwillig  bei  der  Bereitung  des  Tri- 
acetyl-Jodoia  statt,  wenn  man  nicht  kflhlt.  In  demselben  Momente, 
wo  unter  normalen  Bedingungen  sieh  Krystallnadeln  abscheiden,  fäogi 
die  Flüssigkeit  an,  heftig  zu  sieden  und  wenn  man  den  Gasstrom  nidit 
unterbricht,  bilden  sich  anstatt  des  freien  Chlors  und  des  Triacetyl- 
jodols  wachsende  Mengen  tou  Ohloressigs&ure  und  Chloraoetyl.  Unter- 
bricht man  den  Versneh,  so  erhält  man  je  nach  der  Dauer  des  Stro- 
mes von  Unterchlorigsäure  rerschledene  Producte.  Wenige  Augen- 
blicke nach  der  stfirmischeu  Zerseteung  des  Diacetochlorfaydrins  bleibt 
beim  Verdunsten  eine  dicke,  farblose  bald  erstarrende  Masse  von  Jod- 
essigsäure zurttck.  Setzt  man  das  Gaseinleiten  fort,  bis  die  Masse 
sich  nicht  mehr  merklich  erhitzt,  so  bleibt  eine  syrupförmige  gechlorte 
Säure.  Destillirt  man  zwischen  diesen  beiden  Grenzen  ab,  so  erhält 
man  successive:  Chloracetyl,  essigsaures  Methyl,  Essigsäure,  Essig- 
säure-Anhydrid, Monochloressigsäure,  gemengt  mit  freiem  Jod  und 
endlich  wenn  das  Thermometer  auf  205<>  steigt,  bleibt  eine  dicke, 
saure,  in  Wasser  in  jedem  Yerhältniss  lösliche,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  krystallisirbare '  Flüssigkeit  zurfick.  Diese  Flüssigkeit 
ist  ein  Gemenge  von  Jodessigsäure  mit  einer  anderen,  syrupförmigen, 
jodhaltigen  Säure  und  der  oben  erwähnten  gechlorten  Säure.  Der 
Verf.  will  später  auf  diese  Säure  selbst  zurückkommen  und  einstwei«- 
len  nur  die  Spaltungsproducte  derselben  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
oder Kalkwasser  näher  beschreiben.  —  Bei  einem  ersten  Versuche 
wurde  der  in  Wasser  gelöste  DesüllationsrückstaDd  mit  Barythydrat 
gesättigt,  zum  Sieden  erhitzt  und  unter  foiigesetztem  Kochen  so  lange 
Barythydrat  nachgesetzt,  bis  die  Lösung  alkalisch  blieb.  Nachdem 
darauf  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt  war,  wurde 
durch  Alkohol  ein  amorphes  Baryumsalz  gefällt.  In  der  Lösung  blieb 
Jodbaryum.  Das  gefüllte  Salz  wurde  durch  mehrmaliges  Lösen  in 
Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigt,  dann  mit  einer  nicht  ganz 
ausreichenden  Menge  von  Schwefelsäure  zersetzt,  das  Filtrat  verdun- 
stet und  der  syrupförmige  saure  Rückstand  in  Aether  aufgenommen. 
Die  ätherische  Lösung  hinterliess  beim  Verdunsten  die  Säure  als  eben 
nicht  krystallisirbaren  Syrup,  der  bei  120®  Wasser  abgab  und  sich 
in  eine  amorphe,  saure,  in  der  Kälte  feste,  unter  100<>  schmelzbare, 
in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  lösliche  Masse  verwandelte.    Auf  dem 


1)  Fortsetzung  der  Abhandlung  diese  Zdtschr.  N.  F.  4,  482.  F. 
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Platinblech  erhitzt,  blähte  sie  sich  auf  und  verbrannte  nntor  Verbrei- 
tang  des  Geruches  der  verbrennenden  Weinsäure  und  unter  Abscfaei- 
düng  von  Kohle.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CeHioOs.  Danach 
wäre  die  Säure   identisch  oder  isomerisch  mit  der  Zuckersäure,   sie 

kann  aber  auch  als  Triglycolsäure  ^  ^   ^  ^  SQ^     angesehen    werden. 

Der  Verf.  will  auf  die  Constitution  und  die  Bildangswdse  dieser  Säure 
später  zurtlckkonunen. 

Bei  einem  andern  Versuche,  der  kurze  Zeit  nach  der  heftigen 
Reaction  unterbrochen  war,  wurde  die  wässerige  Lösung  der  syrup- 
fdrmigen  Flttssigkeit  in  2  Theile  gethdU.  Der  eise  Theil  wurde  kalt 
mit  kohlensaurem  Barynm  neutralisirt  und  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur im  Vacuum  verdunstet.  Es  schieden  sich  zuerst  KrystaUe  von 
jodessigsaurem  Baryum,  später  andere  Krystalle  des  Baryumsalzes  der 
oben  erwähnten  jodhaltigen  Säure  ab.  Der  Verf.  hat  diese  Säure  bis 
jetzt  nicht  frei  von  Jodessigsäure  erhalten  können,  glaubt  aber  nach 
den  mit  Gemengen  ausgeführten  Analysen  und  besonders  naeh  der  Zu- 
sammensetzung ihres  Spaltungsproductes,  dass  ihr  die  Formel  CeHaJOe 
zukomme.  —  Der  zweite  Theil  der  Flüssigkeit  wurde  mit  überschüs- 
sigem kohlensaurem  Calcium  bis  zum  Aulßiören  des  Aufbrausens  ge- 
kocht. Die  filtrirte  und  eingedampfte  Lösung  schied  feine  farblose 
Nadeln  in  reichlicher  Menge  ab,  die  sich  durch  UmkrystalHsiren  aus 
Wasser  leicht  reinigen  liessen.  Die  daraus  durch  Zersetzung  mit  Schwe- 
,  feisäure  erhaltene  Säure  hinterblieb  beim  Verdunsten  syrupförmig,  dick- 
flüssig wie  Glycerin  und  war  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich. 
Durdi  Lösen  in  Aether  gereinigt  und  bei  105^  getrocknet  gab  sie  bei 
der  Analyse  für  die  Formel  C6H12O8  passende  Zahlen.  Ihr  Baryum- 
salz  krystallisirt  leicht  in  durchsichtigen,  harten,  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen Prismen  und  hat,  bei  120^  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
CsHgBasOs  +  fisO.  Die  Analyse  des  Calciumsakses  ergab  gleichfalls 
die  Formel  CcHöCaaOs  +  H2O.  -—  Bei  HO»  verliert  die  freie  Säure 
Wasser  und  verwandelt  sieh  in  eine  feste  krystallisirbare,  lösliche 
Säure  CeHgOe,  die  vielleicht  identisch  mit  Baeyer's  Aceconitsäure 
ist  Die  syrupförmige  Säure  scheint  Ba eye r 's  Citracetsäure  zu  sein. 
Die  Zersetzung  der  jodhaltigen  Säure  würde  demnach  nach  der  Gleichung 

CeHQJOe  +  H2O  +  HBaO  =  C6H12O8  +  JBa 
erfolgen. 

Wird  das  Einleiten  von  Unterchlorigsäure-Gas  hinreichend  lange 
fortgesetzt,  so  wird  alles  Jod  der  Jodessigsäure  frei  gemacht  und  der 
syrupförmige  Rückstand,  welcher  bei  der  Destillation  bei  200®  bleibt, 
besteht  aus  einer  gechlorten  Säure  CeHgClOe,  deren  Baryumsalz  sich 
beim  Kochen  spaltet,  in  Chlorbaryum  und  eine  syrupförmige  Säure 
CoHioO?,  deren  Baryumsalz  CeHTBaaO?  +  H2O  sich  zu  einem  dicken 
Syrup  verdunsten  lässt,  nach  einigen  Stunden  aber  krystallinisch  erstarrt. 
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Ueber  die  den  Ferro-  nnd  Ferrloyanüren  analogen 

Doppelcyanüre. 

Von  A.  Descamps. 

(Ck>mpt.  rend.  67,  330.) 

Wenn  man  wasserhaltiges  Gobaltcyanttr  mit  einer  conceDtrirten 
Lösung  von  Cyankalium  ttbergiesst,  mit  der  Vorsicht,  daas  das  Cobalt- 
cyanflr  im  Ueberschnss  bleibt  nnd  jede  Temperatarerhöbnng  vermieden 
wird,  so  erbttlt  man  eine  grünlidie  Flüssigkeit,  eine  einfache  Ldsung 
von  Oobaltcyanttr  in  Cyankalkim.  Ueb^lässt  man  diese  sich  selbst, 
so  wird  sie  bald  an  der  Oberfläche  roth  in  Folge  der  Bildung  von 
Kaiiumcobaltcyanttr  und  gleidizeitig  scheidet  sich  ein  grünes  Pulver 
ab.  Setet  man  aber  gleich  anfänglich  einen  geringen  Ueberschnss  von 
Cyankalium  hinzu,  so  erhält  man  bald  eine  sehr  tiefroth  g^ärbte  Lö- 
sung von  iCaliumcobaltcyannr.  Es  ist  erforderlich  das  Oefäss  mit  Eis 
abzukfihien,  sonst  erhitzt  sich  die  rothe  Lösung  rasch  und  wird  unter 
Wasserstoffentwicklung  in  wenig  Augenblicken  entfärbt.  Wird  die 
Lösung  rasch  im  Vacuum  verdunstet,  so  scheiden  sich  einige  kleine 
rothe  Nadehi  von  Kaliumcobaltcyanfir  ab,  allein  die  grösste  Menge  des 
Salzes  wird  zersetzt.  Leichter  erhält  man  das  Salz,  wenn  man  es 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  fällt,  den  Niederschlag 
2 — 3  mal  mit  gewöhnlichem  Alkohol  wäscht  und  ihn  dann  in  wenig 
Wasser  löst.  £s  entsteht  auf  diese  Weise  eine  rothe,  weniger  ver*  . 
änderliche  Lösung,  die  man  krystallisiren  lassen  kann.  Das  KaUum* 
cobaltcyanür  ist  roth,  sehr  zerfliesslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  AeÜier, 
es  verändert  sich  an  der  Luft,  lässt  sich  aber  ziemlicli  gut  unter  AI* 
kohol  aufbewahren.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Sieden  in  Kalium- 
cobaltcyanid  und  Kobaltsesqnioxyd.  £ine  Spur  von  kaustischem  Kali 
befördert  sehr  diese  Oxydation  und  Cyankalium  bewirkt  sie  in  ver- 
dünnter Lösung  fast  momentan. 

Das  Natrium-  und  Baryumcobaltcyanür  besitzen  dieselbe  Farbe. 
Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit  Zinkvitriol  einen  röthlichai 
ziemlich  beständigen  Niederschlag,  mit  schwefelsaurem  Mangan  einen 
fleischfarbenen,  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelben,  mit  Quecksilber* 
oxydsalzen  einen  orangerothen ,  mit  schwefelsaurem  Cadmium  emea 
rosenrothen  Niederschlag.  Wenn  man  in  eine  concentrirte  Lösung  von 
salpetersaurem  Cobalt  eine  mit  Kalihydrat  sehr  alkalisch  gemachte 
Cyankaliumlösung  giesst,  so  entsteht  der  oben  bereits  erwähnte  grflne 
Niederschlag,  welcher  nach  der  Formel  Co2KCy3  zusammengesetzt  ist. 
Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  man  wasserhaltiges  Cobalt- 
cyanür mit  Kalilauge  übergiesst.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Cyankalium  und  verändert  sich  in  gut  getrocknetem  Zn- 
stande nicht  an  der  Luft. 

Das  rothe  Blutlaugensalz  wird  bekanntlich  durch  Natriumamalgam 
zu  gelbem  reducirt.  Dasselbe  Verhalten  zeigen  die  dem  rothen  Blut- 
laugensalz entsprechenden  Mangan-,  Cobalt-  und  ChromverbindungAO. 
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Beim  Kaliummangancyanid  erfolgt  die  ümwandlnng  sehr  rasch  und 
neben  dem  Ralinmmangancyanür  entsteht  immer  gleichzeitig  eine  ge- 
wisse Menge  der  von  Eaton  und  Fittig  und  später  auch  vom  Verf. 
beschriebenen  grünen  Verbindung  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  108). 
Die  fast  farblose  Lösung  des  Kaliumcobaltcyanids  wird  durch  Natrium- 
amalgam roth  gefärbt.  Ebenso  die  Lösung  des  Kaliumchromcyanids, 
aber  das  entstehende  Kaliumchromcyanür  ist  ausserordentlich  unbe- 
ständig. Schon  auf  Wasserzusatz  entfärbt  sich  die  rothe  Lösung  und 
beim  Erwärmen  zersetzt  sie  sich  sofort.  Die  rothe  Lösung  giebt  mit 
Zinksalzen  einen  rothbraunen,  mit  Chromsalzen  einen  grünen,  mit  Go- 
baltsalzen  einen  rothen  und  mit  Mangansalzen  einen  grünen  Nieder- 
schlag. 


Ueber  die  condensirten  Harnstoffe. 

Von  Hugo  Schiff. 

(Compt  rend.  67,  454.) 
Durch  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  conc.  wässerige  oder  alkoho- 
lische Hamstofflösungen  entstehen  die  Dihamstoffe  —  {co  N^H^}^"^'*' '^' 

wenn  CnHaO  die  allgemeine  Formel  der  AMehyde  ist.  Die  Diharn- 
stoife  sind  gut  krystalli sirende  Körper,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether 
und  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Sie  fangen  schon  bei  ihrem  Schmelz- 
punct  an,  sich  zu  zersetzen  und  liefern  dabei  gewöhnlich  Ammoniak, 
Cyanursäure  und  das  entsprechende  Hydramid  oder  dessen  Abkömmt 
linge,  nach  der  Gleichung: 

^(coSffi}^'^^"^)    ""   2C3H3N3O3    +  4NH3    +  N2(CnH„)3. 

Jedoch  ist  diese  Gleichung  nicht  auf  alle  Dihamstoffe  anwendbar. 
Durch  directe  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  gepulverten  Ham- 

(CO.N2H3ln  H 
Stoff  erhält  man  dx^Trihamsioffe  ^CO.N2H2|^"„"' ,   gut  krystallisi- 

|CO.N2H3}^'^"'» 
rende  Verbindungen,  die  den  Diharnstoffen  gleichen  und  sich  wie  diese 
beim  Erhitzen  zersetzen,  nämlich  nach  der  Gleichung 


\|CO.N2H3/^'»"°»/ 


3C3H3N3O3  +  5NH8  +  2N2(C„HJ3. 


In  einzelnen  Fällen  erfordert  die  Bildung  des  Triharnstoffs  eine 
höhere  Temperatur  ( 100-^1 20 <>j,  wie  z.  B.  die  des  Dibenzo-Triham- 
stoffs.  In  diesen  Fällen  wendet  man  einen  kleinen  Ueberschuss  von 
Harnstoff  an.     Immer  wird  das  Product  mit  Wasser  und  Aether  be- 


1)  C«=12;  11.8.W. 
Zeitflchr.  f.  Clieiile.    11.  Jahrg.  38 
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bandelt  um  überschflssigen  Harnstoff  oder  fiberschüssiges  Aldehyd  zu 
entfernen. 

LäsBt  man  überschüssiges  Aldehyd  bei  nngefittir  120 — 140^  auf 
die  Di-  und  Trihamstoffe  einwirken,  so  entstehen 

Tetrahamstoffe  4  CH4N2O  +  3  CaHaO  —  3  H2O 
und         Hexahamsioffe  6  CH4N2O  +  5  CnH^O  •—  5  H2O  ' 

Diese  Verbindungen  sind  in  feuchtem  Zustande  gallertartig,  beim 
Trocknen  schrumpfen  sie  ein.  Sie  sind  etwas  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  verlieren  diese  Löslichkeit  aber  beim  Trocknen. 

Mit  Hülfe  des  Oenanthols  ist  es  dem  Verf.  gelungen  sogar  12 
Mol.  Harnstoffe  an  einander  zu  binden. 

C89H180N24O12  —  12CH4N2O  +  IIC7H14O  —  IIH2O. 

Bei  der  Darstellung  der  stärker  condensirten  Harnstoffe  ^ann 
man  auch  andere  Aldehyde  anwenden,  als  diejenigen,  welche  zur  Bil- 
dung des  Di-  oder  Trihamstoffs  gedient  haben  und  so  Harnstoffe  mit 
verschiedenen  Aldehydresten  darstellen.  Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise 
einen  Benzo-Diönantho-Tetrah^nstoff  und  einen  Benzo-Tetraönantho- 
Hexaharnstoff  dargestellt. 

Auch  die  Substitutionsproducte  der  Aldehyde  eignen  sich  zur  Dar- 
stellung condensirter  Harnstoffe.  Mit  Nitrobitterroandelöl  erhielt  der 
Verf.  den  entsprechenden  Di-  und  Trihamstoff  in  krystallisirtem  Zu- 
stande. 

Lässt  man  Dichloressigsäure-Aldehyd  auf  eine  concentrirte  wäs- 
serige Hamstofflösung  einwirken,   so  erhält  man  kleine  Nadeln   von 

iCO  N^TM^^^^^*'    die    sich   schon  unterhalb  ihres  Schmelzpunctes 
nach  der  Gleichung 

^Q^j{jHC2H2Cl2  «=  2CNC1  +  2NH3  +  CO  +  H2O  +  C 

zersetzen. 

Auch  ungesättigte  Aldehyde  liefern  condensirte  Harnstoffe.     Mit 

Acroleln  erhielt  der  Verf.  den  Dihamstoff  cq  n^h^}^^*  unddenTri- 

hamstoff  CO.N2H2{^  „  .     Es   sind   krystallinische  Körper,   die  in 

CO.N2H3}^3*** 
erhöhter  Temperatur  sich  unter  Bildung  sehr  complicirtcr  Verbindungen 
zersetzen.     Die  Bildung  des  Trihamstoffs  findet  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur statt   und  gleichzeitig  entsteht  immer  eine  kleine  Menge  von 
MetacroleYn. 

Bei  längerer  Berührung  mit  siedendem  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  spalten  sich  die  condensirten  Harnstoffe  wieder  in  Hamstoff 
und  die  Aldehyde. 

Die  Aldehyde,  welche  alkoholisches  Hydroxyl  enthalten,  verhalten 
sich  gegen  Harnstoff,  wie  die  anderen  Aldehyde  und  die  Polyhara- 
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Stoffe  behalten  die  alkoholischen  Eigenschaften  der  Aldehyde  bei.  Aus 
deai  Salicylaldehyd  hat  der  Verf.  eine  Reihe  sehr  merkwürdiger  Ver- 
bindungen erhalten,  welche  er  später  3etaillirt  beschreiben  will. 


Uebar  die  Ckmstitation  des  Oumarins,  der  GiunarBauie  und  der 
ICelilotBaure.  Von  Rudolph  Fittig.  —  Am  Schlüsse  der  sehr  inte- 
ressanten Abhandlung  über  die  künstliche  Bildung  desOuroarins  (Chem.Soc. 
J.  6,  53  u  diese Zeitschr.  N.  F.  4,  260)  entwickelt  Perkin  seine  Ansichten 
Über  die  Bildung  und  die  Constitution  des  Cumarins  und  der  Cumarsänre. 
Er  nimmt  an,  dass  bei  dieser  Reaotion  zuerst  der  später  (diese  Zeitscbr. 
N.  F.  4,  427)  von  ihm  dargestellte  Acetyl-Salicylaldehya  entstehe  und  dieser 
Wasser  abgebe: 

und  Acetyl-Salicylaldehyd 

/COH\)  /CO  \1 

/co\  r     "  ^  —  /co\f- 

VCHV  )  \0H7 ' 

Acetyl'Salicylaldehyd  Cumarin 

Dem  Cumarin  käme  also  die  Constitution  ^°R^{n2iTSQ  und  der  CumarsSure 

C^H^O  ^^'    ^^^^  Formeln  stehen  aber  keineswegs  mit 

dem  Verhalten  der  beiden  Verbindungen  in  Uebereinstimmung  und  auf  den 
ersten  Blick  schon  erscheint  es  unwahrscheinlich,  dass  zur  Bildung  des  Was- 
sers bei  der  'künstlichen  Bildung  des  Cumarins  ein  Wasserstoffatom  des 
Benzolrestes  verbraucht  werde.  Nach  meiner  Ansicht  ist  es  ausserordent- 
lich wahrscheinlich,  dass  die  von  Perkin  entdeckte  Reaction  in  derselben 
Weise  verläuft,  wie  die  von  Bertagnini  bei  der  künstlichen  Darstellung 
der  Zimmtsäure  aus  Bittermandelöl  und  Acetylchlorid : 

C«H»{CHO  -f  CH^COCl  «  C«HMCH  -  CH  —  COHO  +  CIH. 

{HO 
CHO  ^^^*  ^  ^^^^  ^'^  ^^' 
derselben  Reaction  Oxyzimmtsäure,  d.  i.  Cumarsänre  liefern: 

SalicyUge  S&vre  Comarsfinre 

oder 

C'H^{cHO  +  (CH'CO,»0  =  C«H*  {g|0_  ^h  _  cOHO 

Salicyligs.  Natrium 

+  CH3C0H0,  d.  i.  «  Cöfl^l^^  =  CH  —  COHO  +  CH3,CONaO. 

Bei  der  hohen  Temperatur  zersetzt  sich  die  entstehende  Oxysäure, 
ebenso  wie  die  Milchsäure  bei  ihrem  Uebergange  in  Lactid,  in  Anhydrid 
und  Wasser 

^'^'{cOHO  "^  C«H*}CO,0  +  H^O 

Milchs&are  Lactid 

\)  C=r  12  u.  8.  W. 

38* 
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^'^'{^  =:  CH  -  COeO  =  C«H*{CH  =  CH  -  CO.O  +  fl*0. 

Cmiuuraäare  Comarin 

Das  Cumarin  ist  danach  das  Anhydrid  der  Gumarsäure  und  der  leichte 
(Jebergang  desselben  in  diese  SSnre  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  ist  leicht 
verständlich.  Die  Spaltung  der  Gnmarsänre  in  Salic^lsäure  und  Essigsaure 
spricht  sehr  zu  Gunsten  der  Ansicht,  dass  sie  ähnlich  wie  die  Zimmtsäure 
constituirt  sei  nnd  zu  dieser  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  die  Sali- 
cylsänre  zur  Benzoesäure.  Beim  Behandeln  mit  H  im  Entstehungsznstand 
geht  die  Gumarsäure  in  Melilots&ure  über,  ebenso  wie  die  Zimmtsäure  in 
Hydrozimmtsänre  (Phenylpropionsäure) 

CöH*{GH  n  GH  —  GOHO  +  2H  «  G«H*{GH>  —  GH*  —  COHO 

Zimmts&nre  HydrosinuntBfturo 

^*^  \GH  =  GH  -  GOHO  +  ^^  =  C«H*|(j2j  _  ^g,  _  ^q^q 

Cnmars&ure  MeUlotaftnre 

Die  Melilots&ure  ist  danach  Oxjrphenylpropionsänre.  Sie  nnterscheidet  sich 
von  der  Phenylmilchsäure  nur  dadurch,  dass  das  HO  ein  Wasserstoffatom 
des  Benzolrestes  ersetzt;  während  es  in  der  Phenylmilchsäure  an  der  Stelle 
eines  Wasserstoffatoms  im  GH^  steht.    Beim  Erhitzen  liefert  die  Melilotsäure 

das  Anhydrid  C«H*{CH*  —  GH«  —  .GOO,  d.  i.  Hydrocumarin,  welches 

auch  durch  Wasserstoffaddition  an  das  Gumarin  entstehen  muss,  wenn  dabei 
die  Umwandlung  des  Anhvdrids  in  Säure  verhindert  werden  kann. 

Die  oben  ausgesprochenen  Ansichten  über  die  Bildung  des  Cumarins 
erklären  auch  vollständig  die  späteren  Beobachtungen  von  Perkin  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  427),  dass  beim  Erhitzen  von  AcelP^l-Salicylaldehyd  mit 
Essigsäureanhydrid  kein  Gumarin  entsteht,  was  völlig  unverständlich  ist, 
wenn  man  mit  Perkin  annimmt,  dass  das  Gumarin  bei  seiner  kttnstiichen 
Bildung  aus  diesem  Körper  durch  blosse  Wasserentziehung  entsteht  Perkin 
hat  aber  noch  die  interessante  Thatsache  beobachtet,  dass  beim  Erhitzen 
von  Acetvl-Salicylaldehyd  mit  Essigsäure- Anhydrid  unter  Zusatz  von  essig- 
saurem Natrium  Gumann  entsteht.  Nach  Perkin 's  Ansicht  Über  die  Bü- 
dung  des  Cumarins  ist  der  Einfluss  des  essigsauren  Natriums  ganz  unver- 
ständUch,  weil,  wie  P.  auch  hervorhebt,  essigsaures  Natrium  oder  eine 
Verbindung  desselben  mit  Essigsäure-Anhydrid  unmöglich  stärker  wasser- 
entziehend wirken  kann,  als  das  Anhydrid  selbst. 

Nach  meiner  Ansicht  besteht  die  Wirkung  des  essigsauren  Natriums 
darin,  dass  es  in  der  Hitze  zunächst  die  umgekehrte  Reaction  bewirkt,  d.  i. 
wieder  Essigsäureanl^rdrid  und  salicyligsaures  Natrium  bildet 

G«H^/{^g'^^^  +  C«H»0,NaO  «  C«H^|^|^  +  (G«H30)«0. 

Erst  auf  dieses  regenerirte  salicyligsaure  Natrium  wirkt  das  Essigsäurean- 
hydrid dann  ein  und  bildet  Gumarsäure,  die  ihrerseits  in  Cumarin  und  Wasser 
zerfällt.  Diese  Reaction  erklärt  zugleich,  weshalb  man  nur  bei  sehr  nie- 
driger Temperatur  das  Acetyl-Salicylaldebyd  darstellen  kann. 

Auf  ähnliche  Weise  lässt  sich  eine  andere  von  Perkin  beobachtete 
Reaction  (diese  Zeitscl  r.  N.  F.  3,  347)  erklären.  Bei  der  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  salicyligsaures  Natrium  konnte  Perkin  das  Acetyl-Sali- 
cylaldehyd  nicht  erhalten.  Anstatt  desselben  entstand  das  Disalicylaldehyd. 
Es  ist  nicht  einzusehen,  weshalb  auf  diese  Weise  kein  Acetyl-Salicylaldehyd 
entstehen  soll  und  in  der  That  hat  auch  Gahours  diese  Verbindung  so 
dargestellt.  Sehr  wahrscheinlich  ist  der  DisalicyhUdehyd  von  Perkin  nur 
ein  Spaltungsproduct  des  anfangUch  gebildeten  Acetyl-Salicylaldehyds: 
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^'^*{cHO  +  C'H'OCl  -=  C«H«/|^^*^*^  +  HCl 
Kc.H.jSH.0,0)  _  0-B.|HO  ^  ^^^^^ 

Diese  Reaction  zeigt  wie  grosse  Neigang  das  Acetyl-Salicjlaldehyd  bat,  , 
bei  erhöhter  Temperatur  das  Acetyl  abzugeben  und  macht  die  oben  ange- 
nommene Einwirkung  des  essigsauren  Natriums  darauf  sehr  wahrscheinlich. 

Eine  ähnliche  Reaction  haben  auch  vor  Kurzem  Engelhardt  und 
Latschinoff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  270)  beobachtet    Als  sie  auf  ka- 

(KO 
Hnmphenoldisulfosaures  Kalium  C^H^/SO'KOBenzoylchlorid  einwirken  lies- 

|SO»KO 
sen,  erhielten  sie  keine  Benzoylphenoldisulfosänre,  wohl  aber  Benzoesäure- 
Anbydrid.    Die  Bildung  des  Anhydrids  wird  sich  schwer  erklären  lassen, 
wenn  man  nicht  annimmt,  dass  vorher  wirklich  Benzoylphenoldisulfosäure 
entsteht. 


Bericht  über  die  ohemiaeheii  Analysen,  welche  bei  den  auf  Ver- 
anlassmig  des  preuasischen  Ministerimne  im  Herbat  1866  bu  Cöln  an- 
gestellten Bafflninrnga-Verandhen  mit  Büben-Bohsucker  auagefOhrt 
sind.  Von  Prof.  Dr.  Landolt.  —  Die  Untersuchungen  bezogen  sich  auf 
folgende  Bestandtheile  des  Rohzuckers:  Rohrzucker,  Invertzucker,  Salze, 
organische  Farbstoffe,  unlösliche  Stoffe  und  Wasser.  1.  Bestimmung  des 
Rohrzuckers  und  Invertzuckers,  a.  Mittelst  des  Polarisations-Saccharimeters. 
Der  Verf.  benutzte  drei  solche  Apparate,  ein  Soleil'sches,  ein  Yentzke- 
S  0 1  e  11  *sches  und  ein  W  i  1  d  'iches  Saccharimeter.  Bei  der  Anwendung  der 
ersten  beiden  Instrumente  stellte  er  sich  die  Lösungen  immer  her  durch 
Abwägen  des  Zuckers  und  Lösen  zu  einem  bestimmten  Volum  (Vgl.  Seh  ei b- 
1er,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  617)  und  er  fand,  dass  man  auf  diese  Weise 
mit  frischem,  nicht  durch  Beobachtungen  ermüdeten  Auge  höchstens  einen 
Ablesungsfehler  von  0,2  Scalentheile  machen  könnte.  Bei  der  Benutzung 
des  Wild 'sehen  Polaristrobometers  stellte  er  immer  auf  das  Verschwinden 
der  Interferenzstreifen  in  den  zwei  Quadranten  des  Kreises  ein,  welche  den 

fekreuzten  Hauptschnitten  der  beiden  NicoTschen  Prismen  entsprachen, 
er  Verf.  will  so  sch&rfere  Beobachtungen  gemacht  haben  als  bei  Anwen- 
dung der  anderen  zwei  Quadranten.  Bei  den  drei  Apparaten  entsprechen 
nun:  1°  Wild=«4,6043^  Soleil  =  2,89005°  Ventzke.  — Bei  demWild'- 
schen  Instrument  konnte  man  mit  nicht  ermüdetem  Auge  bis  auf  0,040  genau 
ablesen.  Aus  der  Verschiedenheit  der  Apparate  kann,  wenn  so  viele  Beob- 
achtungen gemacht  wurden,  dass  die  Ablesung  auf  0,02—0,03  Scalentheile 
genau  ist,  ein  Fehler  von  +  0,12  Proc.  Zucker  beding  sein.  —  Um  den 
Fehler  zu  bestimmen,  der  möglich  ist  durch  die  subjective  EigenthÜmlich- 
keit  verschiedener  Beobachter,  veranlasste  der  Verf.  mehrere  Personen  die- 
selbe Zuckerlösung  mit  demselben  Apparat  (ein  Ventzke 'scher)  zu  messen 
und  fand ,  dass  die  Beobachtungen  vom  Mittel  nur  _+  0,5  Theilstriche  ab- 
weichen können,  was  je.  nach  der  Goncentration  der  Znckerlösung  einen 
Fehler  bis  zu  0,5  Proc.  der  Trockensubstanz  oder  0,8B  Proc.  Zacker  ent- 
^richt.  Bei  einer  gleichen  Versuchsreihe  mit  demWild'schen  Instrumente 
waren  die  Differenzen  bei  weitem  nicht  so  g^'^s,  sie  wichen  vom  Mittel  um 
+  0,0575"^  ab ,  durch  die  individuelle  Verschiedenheit  der  Beobachter  war 
also  der  mittlere  Ablesungsfehler  +  0,04°  nur  um  ein  Weniges  Überschrit- 
ten. —  33  Zuckersorten  hat  der  Verf.  geprüft.  Als  mittlerer  Fehler  bei 
allen  diesen  Zuckerbestimmungen  fand  er  eine  Ungenauigkeit  in  der  Be- 
Btimmdng  um  0,97  Proc.  und  er  spricht  sich  dahin  aus,  dass  mit  Hülfe  der 
Polarisationsapparate  der  Zuckergehalt  bis  auf  1  Proc.  genau  bestimmt  wer- 
den JLönnte.    Die  Differenzen  zwischen  den  Pohuisationen  der  invertirten 
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Lösungen  ergeben  im  Mittel  aller  33  Versuche  0,45  Proc.  Die  Inversion 
gab  nur  selten  'ein  von  der  directen  Polarisation  erheblich  abweichendes 
Resultat,  die  meisten  Zuckersorten  sind  frei  von  linksdrehendem  Zucker. 
—  b.  Durch  die  Filtration  des  Zuckers  mit  der  Fe  h  1  i  n  g 'sehen  Tjösung  erhielt 
der  Verf.  ResuHe,  die  um  0,1  Co.  oder  0,03  Gnu.  Zuoker  im  Liter  von  der 
Wahrheit  abwichen.  Für  verdünnte  Lösungen  glaubt  Landolt  deshalb 
die  Fehling'sche  Methode  empfehlen  zu  sollen,  namentlich  wenn  (wie  in 
Syrupen)  andere  drehende  Substanzen  die  Polarisation  des  Zuckers  bedn- 
Aussen  können. 

2.  Bestmmung  der  Salze  im  Rohrzucker.  Die  Salze  des  Rohrzuckers 
sind  fast  nur  Kalinmvcrbindungen,  die  Asche  besteht  aus  fast  reinem  koh- 
lensaurem Kali.  Die  Kohlensäure  ist  natürlich  entstanden  aus  den  Pflan- 
zensäuren, von  denen  bisher  im  Zucker  besonders  Oxalsäure,  Aepfelsäure 
und  Citronensäure  nachgewiesen  sind.  Um  sich  eine  Vorstellung  von  der 
Menge  der  vorhandenen  organischen  Salze  machen  zu  können,  fällte  der 
Verf  aus  einem  Svrup  diese  Säuren  durch  Bleiessig,  zersetzte  den  Blei  nie- 
derschlag  durch  Scnwefelwasserstoff,  neutralisirte  dann  mit  kohlensaurem  Kali, 
dampfte  ein  und  wog.  Er  verbrannte  sodann  den  Rückstand  und  wog  das  rcsti- 
rende  kohlensaure  Kali.  Auf  diese  Weise  will  er  von  dem  jedesmaUgen  Gewicht 
der  Asche  des  Zuckers  auf  den  Salzgehalt  direct  schliessen  und  aus  3  Versuchen 
zieht  er  den  Schluss,  dasaman  etwa  das  Doppelte  vom  Gewi<^te  der  Asehe  als 
organische  Salze  vom  KaU  in  Rechnung  bringen  muss.  Dabei  ist  dann  noch 
eine  Correction  angebracht,  die  nothwendig  war  we^n  der  nachweisbaren 
Verflüchtigung  von  Kaliumverbindungen,  welche  in  einer  Viertelstunde  0,002 
Grm.  beträgt.  Mit  Recht  macht  Scheibler  in  einer  Anmerkung  aufmerk- 
sam auf  die  Ungenauigkeit  dieser  Methode.  Es  giebt  Zuckersorten,  welche 
bedeutende  Menden  von  Kalk  neben  Kali  in  der  Asche  enthalten,  ein  Chlor- 
gehalt ^vürde  die  Verflüchtigung  von  Alkaliverbindnngen  entschieden  ver- 
grössern,  die  Glühtemperatur  ist  von  Landolt  nicht  berücksichtigt. 

3.  Die  WcisserhesUnwiUHg  in  den  Rohzuckem  wurde  gemacht  durch 
4— 5  stündiges  Trocknen  des  Zuckers  bei  60^  im  Luftbade.  Bestimmt  man 
den  W^assergehalt  indirect  durch  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  der  für 
das  Ventzke'sche  Saccbarimeter  hergestellten  Lösung,  indem  man  daraus 
nach  den  Tabellen  von  Brunner  die  Trockensubstanz  berechnet,  so  be- 

.  kommt  mSkXi  den  Wassergehalt  um  0,44  Proo.  zu  klein.  —  Die  Bestimmung 
der  unlöslichen  Bestandtneile  der  Rohzucker  wurde  nach  gewöhnlichen  Me- 
thoden ausgeführt. 

In  Syrupen  lässt  sich  der  Zuckergehalt  allein  mit  einiger  Genauigkeit 
durch  Titriren  bestimmen,  die  starke  Färbung  und  der  Gehalt  der  Syrupe 
an  anderen,  die  Polarisationsebene  drehenden  Substanzen  bedingt  bei  der 
Polarisation  einen  Fehler  von  über  2  Proc.  Auch  die  l?itrirung  giebt  keine 
absolut  genaue  Zahlen,  da  wahrscheinlich  in  den  Syrupen  noch  andere  Kupfer- 
oxyd reducirende  Körper  enthalten  sind  —  Die  Wasaerbestimmung  in  den 
Sirupen  machte  besondere  Schwierigkeiten.  Selbst  wenn  man  dieselben 
mit  reinem  Sand  gemischt  auf  100°  erwärmte,  dauerte  die  volist&ndige  Ent- 
wässerung noch  4^5  Tage.  Der  Verf.  hat  deshalb  einen  besondern  Trocken- 
apparat construirt,  der  wesentlich  folgendermassen  eingerichtet  ist:  In  einem 
Cylinder  aus  Kupferblech,  der  an  beiden  Seiten  geschlossen  ist^  ist  ein  wei- 
tes Messingrohr  concentrisch  so  eingefügt,  dass  qs  auf  beiden  Seiten  etwas 
hervorragt.  Dieses  Messingrohr  ist  auf  einer  Seite  mit  einer  Luftpumpe 
verbunden,  auf  der  andern  Seite  aber  kann  es  durch  eine  aufgepresste  Eisen- 
platte, deren  dichtes  Anschliessen  durch  einen  Kautschuckring  befördert  ist, 
geschlossen  werden.  In  das  Messingrohr  bringt  man  die  zu  trocknende 
Substanz  und  daneben  einen  wasseranziehenden  Körper  (in  den  ersten 
2  Tagen  Chlorcalcium,  nachher  wasserfreie  Phosphorsäure).  Das  Kupferrohr 
wird  nun  mit  Wasser  gefüllt  und  bei  dessen  Siedetemperatur  die  Substanz 

getrocknet.    Um  dieses  Trocknen  möglichst  zu  beschleunigen,  wird  in  dem 
[essingrohr  vorher  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  die  Luft  möglichst  verdünnt 
^  Bei  Syrupen  ist  die  Bestimmung  des  Wasserg^iialtes  durch  Ermittelang 
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des  spec-  €k;wichCs  durchaus  uustatthaft,  man  bekommt  so  Fehler  im  Was- 
sergenalt bis  zu  4  Proc.     (Z.  d.  Vereins  f.  d.  Rübenzuckerlnd.  1868,  51.) 


neber  die  Bereitung  des  Ultramarinpapiers  und  das  Verhalten 
des  neutralen  Alauns  gegen  Ultramarin  und  unterschwefiigsaures 
Katron«  VonW  Stein.  —  Zu  der  von  ihm  schon  früher  vorgeschlagenen 
Keaction  Jiuf  freie  Säure  neben  schwefelsaurer  Thonerde  u.  s.  w.  (vergl.  d. 
Zeitschr.  N.  F.  3,  446)  empfielt  der  Verf.  ein  Papier  anzuwenden,  auf  das 
man  Ultramarin  gestrichen  hat,  das  in  Caragheeuschleim  suspendirt  ist.  Man 
prüft  das  verwendete  Ultramarin  auf  seine  Brauchbarkeit,  indem  man  gleich- 
zeitig auf  verschiedene  Stücke  solchen  Papiers  eine  Auflösung  von  wieder- 
holt aus  wässeriger  Lösung  durch  Weingeist  gefälltem  Alaun  und  eine  ganz 
verdünnte  Schwefelsäure  einwirken  lässt.  Die  erste  muss  das  Papier  unver- 
ändert lassen,  die  letzte  dasselbe  sofort  entfärben.  Gegen  Säuren  unem- 
pfindlich kann  das  Ultramarin  nur  werden  durch  Zusatz  von  kohlensaurem 
Kalk  oder  andere  basische  Substanzen.  —  Ob  aber  das  Ultramarin  von  neu- 
tralem Alaun  nicht  verändert  würde,  hat  der  Verf.  näher  untersucht.  In 
dem  Ultramarin  kann  durch  seine  Entstehung  ein  Gehalt  von  unterschwef- 
li*(sauren  Salzen  vorkommen,  das  Verhalten  des  Alauns  gegen  unterschwef- 
ligsaures  Natron  suchte  der  Verf.  daher  zuerst  zu  bestimmen.  Alaun,  selbst 
wenn  er  mit  Natronlauge  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  wurde,  scheidet 
allmälig  aus  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  Schwefel  ab. 
Beim  Kochen  wird  bekanntlich  alle  Thonerde  als  basisch  schwefligsaure  und 
unterschwefligsaure  Thonerde  gefallt.  Aus  diesen  Beobachtungen  folgt, 
dass  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  nicht  benutzt  werden 
kann,  um  Alaun  auf  einen  Säuregehalt  zu  prüfen,  jedoch  ist  die  Wirkung 
des  Alauns  auf  unterschwefligsaure  Salze  in  der  Kälte  zu  gering,  als  dass 
man  bei  der  Prüfung  des  Ultramarinpapiers  darauf  Rücksicht  nehmen  mttsste. 
-«Ein  in  dem  Ultramarin  enthaltenes  8 ulfuret  könnte nnr  Sohwefelaluminium 
s'in,  dieses  würde  aber  natürlich  von  Alaun  nicht  verändert,  ein  Gehalt  an 
JSuIfnreten  könnte  also  die  Reaction  anf  Säuren  mit  Ultramarin  nicht  stören. 

Der  Verf.  fügt  den  obigen  Angaben  noch  einige  analytische  Notizen 
bei:  Schwefelsaure  Thonerde  wird  aus  einer  concentrirten  Lösung  durch 
Essigsäure  schon  in  der  Kälte  fast  vollständig  gefUllt.  Der  Niederschlag  war 
unveränderte  schwefelsaure  Thonerde.  —  Auch  aus  Kalialaun  wird  durch 
Essigsäure  ein  Niederschlag  gefällt.  —  Ghromalaun  erstarrt  unter  vollstän- 
diger Ausscheidung  des  Chroms,  schwefelsaures  Eisenoxyd  wird  ans  seiner 
L^ung  durch  Essigsäure  nicht  abgeschieden.        (J.  pr.  Ghem.  103,  172.) 

TTeber  die  alkalische  Beaotion  elnijger  Minerale.  Von  A.  Kenn- 
gott —  Als  Fortsetzung  der  früher  in  dieser  Richtung  angestellten  Ver- 
suche theilt  der  Verf.  Folgendes  mit  (vergl.  d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  576  u.  4,  95): 
Apophyllit  von  Aussig  in  Böhmen  reagirte  für  sich  kaum,  nach  dem  Glühen 
stark.  Natrolith  von  den  Canaren  verhielt  sich  ebenso.  Thomsonit  von 
Kaaden  in  Böhmen  reagirt  stark  alkalisch,  nach  dem  Glühen  schwächer. 
Ittnerit  vom  Kaiserstubl  im  Breisgau  reagirt  als  Pulver  deutlich,  nach  dem 
Glühen  stark.  Margarit  aus  Tyrol  rea^t  als  Pulver  deutlich^  nach  dem 
Glühen  schwächer.  Holmesit  von  Warwick  in  New- York  reagirt  als  Pulver 
und  geglüht  stark  alkalisch.  Pennin  von  Zermatt  in  Wallis  reagirt  als  Pul- 
ver und  geglüht  kräftig.  Talk  von  Natice-Iland  in  America  reagirt  vor  und 
nach  dem  Glühen  stark  alkalisch.  Ebenso  Serpentin  von  Zermatt.  Epidot 
vom  Matterhorn  bei  Zermatt  reagirt  ungeglüht  deutlich,  nach  dem  Glühen 
stark.  Zolsit  aus  Tyrol  reagirt  vor  und  nach  dem  Glühen  gleich  stark, 
Zoisit  aus  Polk  County  in  Tennesee  reagirt  nach  dem  Glühen  schwächer, 
als  vorher.  Saussurit  vom  Jorat  bei  Lausanne  reagirt  vor  und  nach  dem 
Glühen  deutlich.  Smaragdit  von  demselben  Fundorte  reagirt  schwächer. 
Ebenso  der  Smaragdit  vom  Allalin-Gletscher  und  der  vom  Mischabolgrat. 
Kftlktbongranat  von  Auerbach  an  der  Bergstrasse  reagirt  vor  und  nach  dem 
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Glühen  gleich  stark.  Almardia,  Eisenthongranat,  aus  Spanien  reaffirt  weder 
vor  noch  nach  dem  Glilhen.  Vesuvian  Ton  Zermatt  vor  dem  Gllinen  stär- 
ker, als  nachher.  Aoortbit  vom  Vesuv  und  von  Santorin  reagirt  stark.  Leu- 
cit  vom  Vesuv  reagirt  als  Pulver  stark,  um  so  schwächer,  je  länger  er 
geglflht  wurde.  Nephelin  vom  Vesuv  reagirt  vor  und  nach  dem  Glilhen 
gleich  stark.  Orthoklas  und  Albit  reagiren  um  so  stärker  alkalisch,  ie  feiner 
das  Mineral  gepulvert  ist  Axinit  vor  und  nach  dem  Glühen  gleicn,  nach 
dem  Glühen  nur  langsamer.  Turmalin  von  Goshen  in  Massachusetts,  von 
Cambolongo  in  Tessin,  reagiren  nicht,  der  Turmalin  von  Parkers  Island  im 
Kennebee- Flusse  in  Nordamerica  aber  reagirt  stark  alkalisch.  Der  Turmalin 
von  Elba  reagirt  wieder  nicht.  Smaragd  aus  Südamerica  rea^rt  nur  nach 
dem  Glühen.  Muscovit  von  Darby  road  in  Pennsylvanien  reagirt  nach  dem 
Glühen  schwächer  als  vorher.  Lithionit  von  Zinnwalde  in  Böhmen  reagirt 
nur  nach  dem  Glühen  gleich  schwach.  Magnesiaglimmer  von  den  Potomac- 
fällen  reagirt  vor  dem  Glühen  st&rker  als  nachher.  Ebenso  der  Magnesia- 
glimmer vom  Bedrettathale  in  Tessin.  Grammatit  vom  St.  Gotthard  reagirt 
vor  und  nach  dem  Glühen  gleich  stark.  Korund  von  Ceylon  reagirt  schwach, 
am  stärksten,  wenn  er  auf  dem  Platinblech  in  der  Keductionsflamme  ge- 
glüht war.  Hämatit  aus  Sachsen  reagirt  weder  vor  noch  nach  dem  Glühen. 
ButU  aus  dem  Tavetschthal  in  Graubünden  reagpirt  als  Pulver  ungeglüht 
nicht,  schwach  wenn  er  im  Beductionsfeuer  erhitzt  war.  Aj^tit  vom  St 
Gotthard  reagirt  nur  schwach  nach  dem  Glühen.  Fluorit  reagirt  als  Pulver 
nicht,  nach  dem  Glühen  um  so  stärker,  je  länger  er  geglüht  wurde.  Stein- 
salz erst  nach  dem  Glühen.  Anhydrid  aus  Thüringen  reagirt  erst,  wenn  er 
vor  dem  Löthrohr  geschmolzen  ist  (J.  pr.  Chem.  103,  289.) 


Ueber  eine  JodcnnetriJMdie Bestixnmimg  der  OhromBäare.  Von  Karl 
Znlkowsky.  —  Statt  das  Chromat  mit  Salzsäure  zu  destilliren  und  die 
Menge  des  durch  das  entwickelte  Chlor  abgeschiedenen  Jods  zu  bestimmen, 
benutzt  der  Verf.  das  Verhalten  der  Chromsäure  schon  in  wässeriger  Lö- 
sung durch  Jodwasserstoff  reducirt  zu  werden  nach  der  Gleichung:  6HJ-|- 
2  GrOs  «  Gr^-^s  +  3  Ei^  +  6  J.  Das  ausgeschiedene  Jod  wird  mit  Vso  Nor- 
mallösung von  unterschwefligsaurem  Natron  titrirt.  Das  zu  bestimmende 
Chromat  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  Stärkekleister  versetzt  und  dann  das  ausgeschiedene  Jod  titrirt.  Dabei 
tritt  zuletzt  die  Farbe  des  Chromchlorids  hervor,  man  kann  also  nicht  bis 
zur  vollständigen  Entfärbung  titriren,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  man  eine 
reine  Jodlösun^  zu  behandeln  hat.  Die  Reduction  der  Chromsäure  ist  nur 
dann  vollständig,  wenn  die  Chromsäure  in  concentrirter  Lösung  vorhanden 
ist,  wendet  man  verdünnte  Lösungen  an,  so  ist  die  Reduction  zuerst  unvoll- 
ständig, die  durch  unterschwefligsaures  Natron  entfärbte  Flüssigkeit  wird 
im  letzten  Falle  allmälig  wieder  blass.  Man  thut  gut  die  mit  Jodkalium 
und  Salzsäure  vermischte  Chromatlösung  V« — 1  Stunde  stehen  zu  lassen, 
bevor  man  das  freigewordene  Jod  titrirt,  diese  Zeit  reicht  immer  aus  zur 
VoUendung  der  Beaction.  Ehe  man  dann  unterschwefligsaures  Natron  zu- 
fügt, verdünnt  man  passend  die  Lösung,  dann  ist  der  Uebergang  der  Farbe 
von  Dunkelblau  in  das  Meergrün  des  Chromchlorids  leicht  zu  erkennen. 
Natürlich  muss  immer  das  Ende  der  Reaction  zwischen  Jodwasserstoffsäure 
und  Chromsäure  abgewartet  werden,  sonst  würde  die  noch  vorhandene  freie 
Chromsäure  das  unterschwefligsaure  Natron  zu  schwefelsaurem  oxydiren. 

(J.  pr.  Chem.  103,  35  L) 

ZnaainineDsetBting  das  hydrattodben  SohwefUadnkB.  Von  August 
Souchay.  —  Geiger  und  Reimann  fanden  in  den  aus  einer  Lösnnfi^ 
von  schwefelsaurem  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  gefällten  SchwefelzinK 
10,7  Wasser,  Schindler  fand  in  einem  sehr  langsam  krystallinisch  abge- 
schiedenen Schwefelzink  15,1  Proc!  Wasser.  '  Der  mit  Schwefelammonium 
hervorgebrachte  Niederschlag  war  noch  nidit  untersucht  —  Im  Exsiceator 
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über  Schwefelsäure  getrocknet,  enthielt  dieser  Niederschlag  11,35,  aof  100^ 
in  einem  trocknen  Lnftstrome  erhitzt,  noch  7,37,  unter  denselben  Verhält- 
nissen bei  150°  getrocknet  noch  4,86  Proc.  Wasser.  Danach  ist  das  Schwe- 
felzink, wie  man  es  bekommt  durch  Fällung  einer  neutralen  Zinklösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nach  Schindler  «ZnS.HO.  Der  durch  Schwe- 
felammonium erzeugte  Niederschlag  ist  lufttrocken  «3ZnS.  2H0.  Bei  100° 
ist  seine  Formel  2ZnS.H0,  bei  150°:  4ZnSH0.     (Z.  analyt.  Chem.  1S6S,  78.) 


Ueber  Hatohettabraun  und  ein  TrinatriiiTnkalfniTiferrooyanür.  Von 
F.  Reindel.^ —  Von  der  allgemein  geltenden  Ansicht  ausgehend,  dass  das 
mit  überschüssigem  Kupferchlorid  gelallte  Hatchettsbraun  der  Formel  Cn4Cfy 
entspräche^  benutzte  der  Verf.  dasselbe  um  NatriumferrocyanUr  darzustellen. 
Dieses  Natriumsalz  aber  enthielt  nur  36,23—36,28  Proc.  Krystallwasser,  wäh- 
rend die  Formel  Na40fjr.  24  HO  40,16  Proc.  Wasser  verlangt  Dieselben  Ery- 
stalle  bekam  der  Verf.  aus  dem  Berlinerblau  KFesCfy  durch  Behandlung 
mit  Natronlauge.  Diese  Krystalle  zeigten  die  Zusammensetzung  ENasCfy. 
18  HO,  eine  Formel,  die  genau  dem  oben  gefundenen  Wassergehalt  entspricht. 
Daraus  zog  der  Verf.  den  Schluss,  dass  das  Hatchettsbraun  die  Zusammen- 
setzung KCusOfy  habe;  sein  Wassergehalt  entapricht  der  Formel  KGusCfy. 
12  HO.  —  Das  oben  erwähnte  Salz  NasKOfy  kann  man  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  NaO  auf  KFe2Cfy  —  durch  Behandlung  von  KCuaCfy  mit 
NaO  oder  NaS  —  durch  Kochen  von  ZnsECfy  mit  NaO  und  durch  Behan- 
deln von  NasOfy  mit  EO  und  Milchzucker  oder  Weingeist.  Immer  bekommt 
man  dasselbe  prachtvoll  krystalKsirende  Salz.  Der  Wassergehalt,  der  Cyan- 
gehalt,  die  Erystallform  und  das  Verbalten  einer  LOsung  des  Salzes  gegen 
Weingeist  (erst  Abscheidung  einer  öligen  Schicht,  die  bald  in  Nadeln  kry- 
stallisirt)  war  immer  gleich  zu  beobachten.  Dieses  Trinatriumkalinmferro- 
cyanibr  ist  glasglänzend,  von  hellgelber  Farbe  und  löst  sich  bei  10°  in  4,4 
Th.  Wasser.  An  der  Luft  verwittert  es  sehr  langsam ,  über  Schwefelsäure 
verliert  es  den  ganzen  Wassergehalt  schnell.  Notizen :  EsCfy  und  BaONOs 
setzen  sich  nicht  um.  —  EaCfy  und  MgONOs  geben  EONOs  und  EMffaCfy, 
ein  Salz,  das  der  Verf.  noch  nicht  ganz  rein  bekommen  konnte.  —  KsCfy 
und  NHs  geben  EaNH4Cfy  unter  Entwicklung  von  Stickgas  (Mouthier). 
Der  Verf.  wird  sich  überzeugen,  ob  dabei  allein  E3NH4Cfy  entsteht.  — 
EsCfy  und  EO  geben  nicht,  wie  CusCfy  und  EO  Sauerstoff,  aber  es  bildet 
sich  feiCfy  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd.  —  NasCfy  und  NHa  geben 
wahrscheinlich  (NH4)4Cfy.  (J.  pr.  Chem.  103,  166.) 

Ueber  die  Zeraetsnuig  des  Graxiita  durch  Wasser.  Von  K.  Haus- 
hof er.  —  Der  Verf.  suchte  die  früher  über  diesen  Gegenstand  gemachten 
qualitativen  Untersuchungen  quantitativ  durchzuführen.  Er  pulverisirte  die 
Gesteine  ganz  fein,  übergoss  sie  in  einem  geräumigen  Glase  mit  der  35  fachen 
Gewichtsmenge  destillirten  Wassers  und  Hess  sie  unter  öfterem  Umschfitteln 
8  Tage  stehen.  Dann  wurde  filtrirt,  das  trübe  Filtrat  zur  Trockne  ver- 
dampft, in  Wasser  aufgenommen,  nochmals  filtrirt  und  das  jetzt  klare  Fil- 
trat auf  Zusatz  von  Salzsäure  eingedampft  und  gemessen.  Der  Rückstand 
bestand  fast  immer  aus  Chloralkalien ,  seine  Menge  war  zu  gering  als  dass 
Esüium  und  Natrium  darin  getrennt  bestimmt  werden  konnten.  Die  Unter- 
suchung vor  dem  Spectralapparat  wies  häufig  Spuren  von*  Lithium  und 
Calcium  neben  den  Alkalien  nach.  Statt  das  reine  destillirte  Wasser  in  Ruhe 
wirken  zu  lassen,  brachte  er  zuweilen  die  Substanzen  mit  Wasser  in  ein 
rotirendes  Gefass,  so  dass  das  Wasser  immer  in  Bewegung  war.  Auch 
sättigte  er  Wasser  mit  Eohlensäure,  während  es  auf  das  Gestein  einwirkte. 
Aus  seinen  Beobachtungen  zieht  der  Verf.  folgende  Schlüsse: 

1.  Granit^  resp.  sein  Feldspath,  giebt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
unter  gewöhnlichem  Druck  an  reines  oder  kohlensaures  Wasser  Alkalien  ab 
und  zwar  entzieht  die  25  fache  Wassermenge  des  Gesteins  0,03—0,04  Proc. 
Alkalien,  biei  fortwährender  Bewegung  0,05  Proc.    Längere  Einwirkung  des 
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Wassers  scfaeint  die  Menge  der  gelösten  Bestandtheile  nicht  wesentlich  zn 
vergrössern.  2.  Wasser,  das  bei  0°  mit  Kohlensäure  gesättigt  war,  laugte 
etwa  die  doppelte  Menge  Alkali  aus,  als  reines  Wasser.  3.  Die  Gesteine 
waren  so  fein  pulverisirt,  dass  die  kleinen  Theilchen  nur  0,01  Mm.  Durch- 
messer besassen.  Ihre  Obei-fläche  war  demnach  (wenn  man  sie  als  WtUfel 
betrachtet)  0,0006  Quadrat-Mm.  Bei  dem  spec.  Gewicht  »  2,5  beträgt  das 
Gewicht  eines  Körnchens  0,0000025  Mgr.  Darans  ergiebt  sich,  dass  die 
Regenmenge  eines  Jahres  ans  einer  Granitfläche  von  100  Quadrat-M.  15  Grm. 
Alkalien  auflösen  könnte,  voransgesetzt,  dass  die  jedesmal  gebildete  Eao- 
linrinde  entfernt  worden  sei.  (J.  pr.  Chemie  103,  121.) 


Ueber  ^[^traphosphoramide.  Von  J.  H.  G 1  a  d  s  t  o  n  e.  ~  Wenn  Phos- 
phoroxychlorid  mit  trocknem  Ammoniak  bei  niedriger  oder  massig  hoher 
Temperatur  mit  trocknem  Ammoniak  gesättigt  wird,  so  löst  sich  die  ent- 
stehende' Masse  mit  ZurUcklassung  von  etwas  Pyrophosphotriamin^iire  in 
Wasser  auf  Diese  Lösung  wird  durch  Alkohol  gefällt,  aber  der  Nieder- 
schlag ist  nicht  immer  derselbe  Körper,  bisweilen  ist  er  eine  klebrige  Flüs- 
sigkeit, bisweilen  ein  leicbter  fester  Körper  und  nech  häufiger  em  zäher 
flockiger  Niederschlag,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  der  beiden  ersten  Kör- 
per. Es  Hessen  sich  weder  die  Bedingungen  feststellen,  unter  denen  sieh 
der  eine  oder  andere  dieser  Niederschläge  auftrat,  noch  war  es  möglidi, 
sie  in  befriedigender  Weise  von  einander  zu  trennen. 

In  Alkohol  unlösliche  Amide.  1.  Flüssige  Verhinduna.  Bei  zwei  Dar- 
stellungen wurden  sehr  klare  Flüssigkeiten  erhalten,  die  durch  Waschen  mit 
Alkohol  oder  durch  Lösen  in  Wasser  und  Wiederattsfallen  mit  Weingeist 
gereinigt  und  im  Vaccuum  neben  Schwefelsäure  getrocknet  wurden.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  PiNsFInOn.  Dieser  Körper  verbindet  sich  mit 
Ammoniak  zu  einer  in  Wasser  weniger  löslichen,  in  Alkohol  unlöslichen 
Verbindung,  aus  welcher  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  die  ursprüng- 
liche Substanz  regenerirt  wird.  Die  wässerige  Lösung  des  Köipers  giebt 
mit  vielen  MetaHsaizen  feste  Niederschläge  von  wechselnder  2*asammensetznng. 
Durch  die  Vereinigung  mit  Metallen  scheint  der  Körper  in  seiner  Znsam- 
mensetzung'verändert  zu  werden,  in  keinem  der  Niederschläge  sind  mehr 
als  3  Atome  Stickstoff  auf  4  Atome  Sauerstoff  enthalten  und  wenn  man  sie 
mit  Säuren  behandelt,  so  entsteht  die  flüssige  Verbindung  entweder  gar 
nicht  wieder  oder  doch  gemengt  mit  dem  festen  Tetraphosphoramid  und 
mit  Pyro Verbindungen.  Kalte  Kalilauge  entwickelt  aus  der  nüssigen  Verr 
bindung  Ammoniak.  Der  Verf  betrachtet  sie  deshalb  als  das  Ammonium- 
salz einer  Tetraphosphodiamin säure,  als  Pi(NH2)2(NH4)3HOm. 

2.  Feste  Saure.  Der  oben  en^^ähnte  zähe,  flockige  Niederschlag  wurde 
in  Wasser  gelöst,  eine  grosse  Menge  einer  Mineralsäure  hinzugesetzt,  darauf 
durch  Alkohol  wieder  gefallt  und  diese  Operation  so  lange  fortgesetzt  bis 
die  flockige  Substanz  schwer  löslich  in  Wasser  und  nach  dem  Trocknen 
spröde  wurde.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  PiN4HioOo.  Der  Verf.  hält 
die  Substanz  für  Tetraphosphotetraminsflure  P4(NH2)4H20o.  Man  erhält  diese 
Säure  auch  durch  EinwirRung  von  Säuren  oder  Alkalien  auf  die  flüssige 
Verbindung  und  durch  mehrstündiges  Kochen  der  letzteren  mit  reinem 
Wasser.  Gleichzeitig  bildete  sich  Pyrophosphodiaminsäure  und  andere  Ver- 
bindungen. Die  Säure  verbindet  sich  mit  Basen  und  kann  aus  den  Salzen, 
wie  es  scheint^  unverändert  wieder  abgeschieden  werden.  DasAmmoniura- 
salz  ist  fest  und  scheint  schon  im  Vacuum  das  Ammoniak  vollständig  zu 
verlieren.  Fügt  man  Ammoniak  zu  der  concentrirten  Lösung  der  Säure, 
so  entsteht  zuerst  ein  kr  vstallinischer  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von 
mehr  Ammoniak  wieder  löst.  Auch  mit  Silber  scneint  die  Säure  zwei  Salze 
von  den  Formeln  P4N4HiAg809  und  P4(NH8)4Ag509  zu  geben. 

In  Wasser  unlösliches  Amid.  Wenn  Phosphoroxychlorid  sehr  ra^ch  mit 
Ammoniak  gesättigt  wird,  wird  die  Masse  sehr  heiss  und  auf  nachlierigcm 
Zusatz  von  Wasser  bleibt  ein  weisser  Körper  ungelöst,  welcher  nicht  Pyro- 
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phoBphotriaminBäare  ist.  Um  diesen  K($rper  in  reinem  Znstande  zu  erhalten, 
erhitzt  man  die  ohne  Riicksicht  auf  Temperatur  bereitete  Verbindung  von 
PCI3O  mit  4  NHs  einige  Zeit  auf  über  200"".  Es  findet  dann  eine  moleculare 
Umlagerung  statt  und  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  geht  nur 
sehr  wenig  Phosphor  in  Lösung,  während  eine  neue  unlösliche  Säure  zurflck- 
bleibt.  Diese  hat  die  Zusammensetzung  P4N5HUO7.  Da  sie  nicht  für  jedes 
Stickstoffatom  zwei  Atome  Wasserstoff  enthält,  kann  sie  kein  eigentliches 
Amid  sein.  Der  Verf.  nennt '  sie  Tetrapkospho  -  Pentazotsaure.  Obgleich 
unlöslich  in  Wasser  wird  diese  Verbindung  doch  leicht  dadurch  zersetzt  und 
beim  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  sofort  ohne  Aenderung  ihres  Aussehens 
in  Pyrophosphorverbindungen  tiber. 

P4N5H0O7  +  2  H2O  «  P2N3H7O4  +  P2N2H0O6 
oder    P4N5H0O7  H-  3  H2O  «=  PaNsH/Oi  +  PsNHiOo  4-  NHs 

Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur statt.  Sie  verbindet  sich  leicht  mit  Basen  und  giebt  damit  unlösliche 
oder  nahezu  unlösliche  Salze. 

Das  Ammoniumsaiz  ist  nach  der  Formel  p4NftH8(NH4)07  zusammenge- 
setzt. —  Wird  die  Säure  wiederholt  mit  Kalilauge  gewaschen,  so  entsteht 
ein  unlösliches  Kaliumsalz  p4N5n8K07.  —  Die  Säure  zersetzt  Knpferchlorid 
in  wässeriger  I^sung,  aber  der  Niederschlag  enthält  weniger  Metall  als  das 
Kupfersaiz  verlangt,  wird  dagegen  eine  ammoniakalische  Kupferlösung  ange- 
wandt, so  enthält  der  Niederschlag  mehr  als  die  dem  Salze  entsprechende 
Kupfermenge.  —  Durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Blei  auf  die  feste  Säure 
wurden  3  Bleisalze  erhalten,  von  denen  keines  im  Bleigehalt  mit  einem 
bestimmten  Salz  Übereinstimmte.  —  Beim  Behandeln  mit  ammoniakalischem 
salpetersauren  Silber  wurde  ein  heller  gelblich  brauner  Niederschlag  von 
unbestimmter  Zusammensetzung  erhalten,  beim  Behandeln  der  Säure  mit 
neutralem  oder  schwach  saurem  salpetersanrem  Silber  entsteht  ein  ebenso 
gefärbter  schwerer  Niederschlag,  dessen  Analyse  mit  der  Formel  P^NiIIiAgaO? 
übereinstimmte.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  diese  Verbindung  aus  dem  nor- 
malen Salze  PiNsHsAgOr  durch  Ersetzung  eines  Molecüts  Ammonium  durch 
Silber  entstehe.  —  Als  der  Verf  diese  Versuche  wiederholte,  um  grössere 
Quantitäten  des  Silbersalzes  darzustellen,  erhielt  er  andere  Resultate  und 
ein  Silbersalz  von  anderer  Zusammensetzung.         (Chem.  Soo.  J.  6,  261.) 


Ueber  die  Bilduxig  von  Slla^pBaure  aus  OalluBsaare.  Von  Dr.  J. 
Löwe.  —  Bei  seiner  früheren  Arbeit  über  die  Bildung  von  Gerbsäure  aus 
Gallussäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 1 1 1)  beobachtete  der  Verf.  immer  neben 
der  Gerbsäure  eine  geringe  Menge  Ellagsäure.  Die  Ellagsäure  selbst  aber 
wird  durch  Silberoxyd  leicht  weiter  oxydirt,  zur  Ueberfiihrung  der  Gallus- 
säure in  Ellagsäure  musste  der  Verf  desslialb  ein  anderes  Oxydationsmittel 
anwenden.  Er  fand  dieses  in  der  Arsens^iure.  2  Molecüle  Gallussäure  und 
r  Mol.  Arsensäure  mehrere  Stunden  in  wässeriger  Lösung  bis  nahe  zum 
Sieden  erhitzt  lassen  einen  krystallinischen  grauen  Niederschlag  fallen,  der 
sich  «durch  seine  Krystallform  unter  dem  Mikroskop  als  Ellagsäure  zeigta 
In  Kalilauge  gelöst,  durch  Salzsäure  als  lichtgelber  Niederschlag  wieder 
gefallt  und  getrocknet,  zeigte  dieser  Körper  auch  die  Zusammensetzung  der 
Ellagsäure  bei  der  Verbrennung.  Am  besten  gelingt  die  Ueberfiihrung  der 
Gallussäure  in  Ellagsäure,  wenn  man  Gallussäure  und  Arsensäure  in  obigem 
Verhältniss  mischt,  mit  Wasser  versetzt,  zur  Trockne  verdampft  und  den 
Rückstand  im  Luftbade  auf  120^  erwärmt.  Der  Rückstand  wird  dann  mit 
90proo.  Alkohol  ausgezogen,  in*  dem  die  Ellagsäure,  wenn  auch  nicht  ganz 
rein,  nicht  gelöst  wird.  —  Der  Uebergang  von  Gallussäure  in  Ellagsäure 
erklärt  sich  nach  folgender  Gleichung:  CisHiaOsn -f  20»C28HoOie  +  6H0. 
—  Die  weingeistige  Lösung,  welche  von  der  Ellagsäure  abgegossen  war. 
wurde  eingedampft,  mit  Wasser  aufgenommen,  durch  Schwefelwasserstoff 
vom  Arsen  befreit  und  nachher  zur  Krystallisation  eingedampft.    Hier  fehlte 
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dann  nie  Gerbsäure,  Gallussäare  und  Ellagsäure.  Zwei  Mal  bekam  der  Verf. 
aus  der  Lösung  erdig  weisse,  dem  rohen  Catechin  ähnliche  Körper,  welche 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  feinen  Nadeln  bestehend  sich  zeigten.  Diese 
Körner  lösten  sich  schon  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Aether 
löst  sich  die  Substanz  auf  und  hinterlässt  beim  Verdampfen  des  Aethers 
wieder  erdige  Massen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Kömer 
auf,  scheiden  sich  daraus  aber  bald  als  gallertartige  Masse  ans.  Die  wä»- 
serige  Lösung  zeigt  folgende  Reactionen:  Brechweinstein  allmälige  Fällung 
—  essigsaures  Kupfer  zunächst  braunrothe  Lösung,  später  Fällung  —  essig- 
saures Eisen  blau  —  Eisenchlorid  grünlich  —  I^eim,  AlkaloYde,  Sublimat 
nicht  gefallt  —  salpetersaures  Silber  langsame  Reduction  —  Goldlösnng  sofor- 
tige Reduction  —  salpetersaures  Quecksiiberoxydul  eigelbe  flillung,  die 
allmälig  grau  wird  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  —  essigsaures  Blei 
gelbe  FäUung  —  essigsaures  Zink  weisse  Fällung.  Bei  127-130°  schmilzt 
die  Substanz  und  sublimirt  dann  unverändert.  Bei  100°  getrocknet  ist  die 
Formel  dieses  Körpers  CioHsOio.  Der  Zusammenhang  von  Gallussäure  und 
Ellagsäure  ist  schon  viel  beobachtet.  Im  käuflichen  Tannin  ist  immer  Gal- 
lussäure und  aus  ihr  entstehend  Ellagsäure  vorhanden,  ein  kalter  Auszug 
von  Eichenrinde  setzt  beim  Gähren  allmälig  einen  gelben  Bodensatz  von 
Ellagsäure  ab,  der  sogenannte  „Mut*S  der  gallertartige  Ueberzug,  der  sich 
auf  lohgaren  Fellen  bildet,  besteht  fast  nur  aus  Ellagsäure. 

(J.  pr.  Ohem.  103,  464.) 

lieber  die  iBinwirkun^  des  Wassers  und  verschiedener  neutraler 
Salzlösungen  auf  Bohnnioker.  Von  Dr.  W.  L.  C I  a  s  e  n.  —  Schon  öfter  ist 
die  Frage,  ob  Rohrzucker  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  oder  neutralen  Sal- 
zen umgewandelt  wird,  Gegenstand  von  eingehenden  Untersuchungen  gewesen. 
Zum Theil  Nvidersprechen  sich  die  Angaben  von  Soubeiran,  Berthelot, 
Manmen6  und  Böchamp.  Der  letztere  hat  die  ausführlichsten  Arbeiten 
durchgeführt.  Er  kam  zu  dem  Resultate,  dass  ohne  Schimmelbildung,  ohne 
Entwicklung  der  fermentartig  wirkenden  Pilze,  keine  Veränderung  des  Rohr- 
zuckers eintrete.  Der  Verf.  hielt  es  für  nöthig.  diese  Versuche  wieder  auf- 
zunehmen. Er  schloss  alle  Pilzentwicklung  aus  und  erreichte  das  nament- 
lich dadurch,  dass  er  nicht  wie  B6champ  seine  Versuche  auf  Monate  aus- 
dehnte, sondern  dieselben  nie  länger  als  5  Tage  dauern  liess.  C  lasen 
wandte  bei  seinen  Versuchen  eine  Zuckerlösung  von  etwa  10  Proc.  an  und 
tiberzeugte  sich  durch  2sttindiges  Erhitzen  einer  solchen  Lösung  mit  Feh- 
1  ing 'scher  Kupferlösung,  dass  nur  Rohrzucker  in  der  Raffinade  enthalten 
war.  Die  Bestimmung  des  durch  Einwirkung  des  Wassers  veränderten 
Zuckers  geschah  immer  mit  dem  Polarisationsinstrument  von  Ventzke- 
Soleil  und  zugleich  durch  die  Fehling'sche  Lösung.  Im  letzten  Falle 
wurde  das  abgeschiedene  Kupferoxydul  mit  Chamäleon  titrirt.  Die  zuge- 
setzte Menge  der  verschiedenen  neutralen  Salze  betrug  auf  100  Cc  Zucker- 
lösung 0,2  Grm.  Gyps  oder  die  äquivalente  Menge  anderer  Salze.  Drei  Ver- 
suchsreihen machte  der  Verf.,  keine  dauerte  über  5  Tage,  dann  trat  ge- 
wöhnlich Sohimmelbildung  ein  und  der  Versuch  wurde  unterbrochen.  ISeine 
Resultate  fasst  Glasen  in  folgender  Weise  zusammen: 

1.  Rohrzucker  wird  durch  reines  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
alhnälig  in  Glycose  übergeführt,  durch  mehrstündiges  Erhitzen  einer  Lösung 
gleich  nach  ihrer  Darstellung  tritt  keine  Veränderung  ein.  2.  Gyps,  Gyps 
und  Salmiak,  salpetersaures  Kali  verhindern  die  Bildung  von  Gl vcose,  schwe- 
felsaure Magnesia  schwächt  die  Wirkung  des  Wassers.  3.  Wird  eine  mit 
Gyps,  salpetersaurem  Kali  oder  schwefelsaurer  Magnesia  versetzte  Zucker- 
lösung nach  mehrtägigem  Stehen  auf  eine  Temperatur  von  70°  R.  nur  wäh- 
rend weniger  Stunden  erhitzt,  so  tritt  bedeutende  Glycosebildung  ein.  4.  Wird 
eine  Zuckerlösnng  mit  Gyps  und  Salmiak  versetzt  und  erhitzC  so  verflüch- 
tigt sich  Ammoniak  und  die  Lösung  wird  sauer.  Dadurch  wird  bei  Gegen- 
wart dieses  Salzgemisches  am  meisten  Glycose  gebildet,  auch  wenn  die 
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Zackerlösangr  frisch  dargestellt  war.  5.  In  allen  anderen  Fällen  war  keine 
saure  Keaction  der  Flüssigkeit  zu  beobachten  und  muss  die  Molecularver- 
wandlang  allein  der  Wirkung  des  Wassers  zugeschrieben  werden.  6.  Un- 
bestimmt lässt  es  der  Verf.,  ob  sich  wirklich  bei  der  Wirkung  des  Wassers 
Traubenzucker  :=  CisHisOia  bildet,  auch  andere  Kohlenhydrate  konnten  die 
Fe  hl  Ingusche  Lösung  rednciren.  (J.  pr.  Chem.  t03,  449.) 


TTeber  den  Sala-  xmd  Jodgehalt  des  Qiohtatatibea  der  Eisenholi- 
ofen«  Von  G.  Leuchs.  —  In  den  Röhren,  welche  man  benutzt  um  die 
durch  die  Gicht  den  HohÖfen  entweichenden  Gase  aufzufangen,  lagert  sich 
Staub  (Gichtsand,  Gichtstaub,  Gichtrauch)  ab.  In  diesem  sind  an  verschie- 
denen Stellen  des  Köhrensystems  sehr  verschiedene  Mengen  löslicher  Salze 
enthalten,  am  meisten  in  den  Röhren,  welche  gleich  weit  von  der  Gicht  und 
von  der  Feuerung  entfernt  sind.  An  der  oberen  Wandung  der  Röhren- 
leitung setzt  sich  eine  1 — 1  '/^  Zoll  dicke  Kruste  von  löslichen  Salzen  (Gicht- 
sälze)  an.  Die  Men^e  der  vorhandenen  löslichen  Salze  ist  sehr  verschieden 
2,07 — 21,1  Proc.  Die  Bestandtheile  sind  auch  ie  nach  den  Oertlichkeiten 
verschieden.  Gewöhnlich  kommen  darin  die  Cnlorverbindungen  von  Cal- 
cium, Magnesium,  Kalium,  Natrium,  Ammonium  vor,  dann  Spuren  von 
Schwefelsäure  und  fast  nie  fehlt  etwas  Zink.  Bisher  war  Jod  noch  nicht 
in  solchem  Staube  aufgefunden;  der  Verf.  fand  in  dem  Gichtstaube  der 
Rosenberger  Hütte  (bei  Sulzbach  in  Bayern)  in  1000  Th.  0,034  Th.  Jod,  im 
Gichtstaube  der  Komeroner  Hütte  (beiHorzowitz  in  Böhmen)  0,042  Th.  Jod, 
in  dem  Staube  der  Crenzthaler  Hütte  0,14()  Th.  Jod.  Der  Verf.  macht  auf 
diese  neue  Quelle  für  Jod,  die  beispielsweise  in  der  Rosenberger  Hütte  jähr- 
lich 35 Vi  Pfd.  betragen  würde,  aufmerksam.  (J.  pr.  Chem.  104,  186.) 


TTeber  die  Abßchwächung  der  Wirkung  von  Oasen  durch  beige> 
mengte    indüferente  Ghaee    und  durch  blosse  Verdünnung.     Von  W. 
Müller.  —  Der  Verf   giebt  hier  eine  Fortsetzung  seiner  früheren  Unter- 
suchungen (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  60).    Es  fragte  sich,  ob  die  theilweise 
Fortnahme  von  Wasserstoff  ans  einem  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff  vielleicht  eine  tfigenthümliche  Eigenschaft  des  Hammerschlagcs  sei, 
Verf.  hat  auch  andere  Oxyde  darauf  untersucht.    Natürlich  vorkommendes 
Eisenoxyd,  Eisenglanz  wurde  als  feines  Pulver  in  eine  an  einem  Ende  ge- 
schlossene kreisförmig  gebogene  Röhre   gebracht,  etwas  frisch  reducirtes 
metallisches  Eisen  zur  Absorption  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  zugefügt 
und  schliesslich  Wasserstoff  eingeleitet,  nachdem  der  offene  Schenkel  der 
Röhre  durch  Wasser  abgesperrt  war.    Beim  Glühen  der  Röhre  blieben  am 
ersten  Tage  noch  53,  l  Proc.  des  Wasserstoffs  frei,  bei  wiederholtem  Glühen 
verschwand  allmälig  mehr  Wasserstoff.    Bei  einem  zweiten  Versuche,  bei 
dem  die  Luft  ganz  neben  Wasserstoff  im  Rohr  blieb ,  zeigte  sich  ein  nicht 
absorbirter  Rest  von  30,2  Proc  Wasserstoff.    Ein  dritter  Versuch,  bei  dem 
der  Sauerstoff  durch  Phosphor  beseitigrt  war,   hinterliess  einen  Rest  von 
53,1  Proc.  Wasserstoff.    Ferner  wurde  Eisenglanz  mit  Chlorcalcium  in  ein 
mit  Wasserstoff  gefülltes  Rohr  gebracht,  auch  hier  zeigte  sich  ein  Rest  von 
nicht  verbrauchtem  Wasserstoff.    Sowohl  das  Stickgas  wie  auch  blosse  Ver- 
dünnung vermag  also   auch  bei  Eisenglanz  die  reducirende  Wirkung  des 
Wasserstoffs  zu  beeinträchtigen.   Directe  Versuche  zeigten,  dass  durch  gleich- 
zeitige Wirkung  des  Stickstoffs  und  der  Verdünnung  keine  Verstärkung  in 
der  Absch wach ung  der  chemischen  Wirkung  des  Wasserstoffs  erreicht  würde. 
—  Der  Verf.  untersuchte  dann  auch   den  Einfluss,  den  Stickstoff  auf  die 
chemische  Wirkung  des  Kohlenoxyds   haben  könnte.    Ein  Gemenge   von 
10  Vol.  Stickstoff  auf  2^Ia  Vol.  Kohlenoxyd  übte  auf  Eisenglanz  gar  keinen 
Einfluss  aus.    Wenn  menr  Kohlenoxyd  vorhanden  war,  trat  eine  Reduction 
ein.    Hier  blieb  auch  53,5  Proc.  des  Kohlenoxyds  unverändert  zurück,  also 
nahezu  ebensoviel  als  bei  dem  obigen  Versuche  vom  Wassers  to  ffgase .  — 
Bleioxyd,  Antimonoxyd,  Manganoxyduloxyd  nahmen  auch  bei  Gegenwart 
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von  Stickstoff  sammtlicheB  Wasserstoffgas  aas  dem  Oemenge  heraus.  Zinn- 
oxyd  braucht  dazu  eine  höhere  Temperatur.  —  Während  reines  Kupferoxyd 
von  reinem  Wasserstoff  bei  einer  Temperatur  von  200^*  reducirt  wird,  tritt 
eine  solche  Reduction  bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  Wasserstoff 
(*/3)  und  Sauerstoff  (Vsi  erst  bei  220—250°  ein,  ja  ein  Gemisch  von  Stick- 
gas und  Wasserstoff  vermag  erst  bei  Dunlcelrothgluth  zu  redueiren.  —  Zink- 
spähne,  die  in  zwei  Rühreu,  einmal  mit  Sauerstoff,  das  andere  Mal  mit  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  eiDgeechmolzen  ws^ren,  zeigten,  auf  dieselbe  Tempe- 
ratur erhitzt,  eine  gleiche  Veränderung,  Wasserstoff  scheint  also  die  Wirkung 
des  Sauerstoffs  nicht  zu  beeinträchtigen.  Ebenso  nahmen  Manganoxydul 
und  metallisches  Eisen  aus  einem  Gemisch  von  Stickgas  und  Sauerstoff  allen 
Sauerstoff  fort.  [ (Pogg.  Ann.  133,  336.) 

neber  dieBüdung  van  salpetrigsaurem  Ammoniak.  Von  O.Loe^. 
—  Da  das  Ailoxan  sich  mit  Ammoniak  roth  färbt,  stellte  der  Verf.  Versuche 
an,  ob  sich  dasselbe  nicht  als  sehr  empfindliches  Keagenz  anf  Ammoniak 
benutzen  lasse.  Zu  dem  Zwecke  wurden  Papierstreifen  mit  verdünnter  Allo- 
xanlösnng  getränkt  und  nach  vorherigem  Eintauchen  in  getrocknetem  Aether 
im  Vaccum  getrocknet.  Als  bei  den  ersten  Versuchen  die  Papierstreifen 
auf  dem  Wasserbade  getrocknet  wurden,  fUrbten  sie  sich  von  selbst  roth 
und  selbst  beim  Trocknen  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure  nahmen 
die  Enden  eine  rothe  Farbe  an,  obwohl  alle  (vefässe  rein  waren  und  die 
Luft  unter  der  Glocke  natürlich  kein  Ammoniak  enthalten  konnte.  Der 
Versuch  wurde  darauf  in  etwas  modificirter  Weise  wiederholt.  Einige  Mgrm« 
Ailoxan  wurden  in  einer  Proberöhre  mit  etwas  Wasser  übergössen  und  einige 
Papierstreifen  so  hineingehängt,  dass  die  unteren  Enden  in  die  Lösung  ein- 
tauchten und  die  oberen  etwas  aus  der  Proberöhre  herausragten.  Das  Ganze 
wurde  darauf  unter  einer  dicht  schliessenden  Glocke  neben  SchwefelMiure 
der  freiwilligen  Verdunstung  Überlassen.  Am  nächsten  Tage  begannen  die 
herausragenden  Enden  sich  roth  zu  färben  und  die  Röthung  nalim  zu,  bis 
die  letzte  Spur  von  Wasser  aus  der  Proberöhre  verdunstet  war.  Die  Ein- 
wirkung des  directen  Sonnenlichtes  beförderte  die  Röthung.  Der  Verf. 
schreibt  die  Ursache  dieser  Erscheinung  dem  salpetrigsauren  Ammoniak  zu« 
welches  sich  nach  Schönbein  beim  Verdunsten  von  Wasser  bildet,  dass 
in  der  That  dieses  Salz  und  viele  andere  Ammoniaksalze  das  Ailoxan  ebenso 
wie  freies  Ammoniak  röthen.  hat  der  Verf.  durch  specielle  Versuche  nach- 
gewiesen. Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  jeder  Tropfen  Wasser  beim 
Verdunsten  eine  bestimmte  Menge  salpetrigsaures  Ammoniak  liefert  und  dasa 
das  directe  Sonnenlicht  diese  Bildung  begünstigt. ') 

(Sill.  Am.  Journ.  [2]  45,  29.) 


Künstliche  Daxetellimg  der  FyroxAie  und  Peridote.  Von  G.  Le- 
chartier.  —  DerVeri'.  mischt  Kieselsäure  (natürliche  oder  künstliehe)  innig 
mit  den  Oxyden,  mit  denen  sie  verbunden  werden  soll,  bringt  das  Gemisch 
zugleich  mit  zerkleinertem  wasserfreiem  Chlorcalcium  in  einen  Kohlentieg^ 
der  bedeckt  in  einen  grösseren  Thontiegel  gesetzt  wird.  Nachdem  der 
Kaum  zwischen  den  beiden  Tiegeln  mit  Kohlenpulver  ausgefüllt  ist,  wird  der 
äussere  Tiegel  gut  verschlossen  und  verkittet  und  dann  das  Ganze  1^2  Stun- 
den zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzt  Beim  Peridot  muss  stärker  und 
länger  erhit/A  werden,  als  beim  Pvroxen ;  bei  den  eisenhalti|;en  Silicaten  ist 
niedrigere  Temperatur,  als  bei  den  nur  Kalk  und  Magnesia  enthaltenden 
anzuwenden.    Gegen  Ende  der  Operation  vermindert  man  den  Zng  und  lässt 


1)  Bevor  ein  solcher  Schluss  als  richtig  anerkannt  werden  kann,  scheint 
uns  der  Beweis  nOthig,  dass  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  AlloxanlOsung 
keine  Spur  von  Ammoniak  aus  dem  Ailoxan  selbst  entsteht.  Dass  beim  Ver- 
dunsten der  wässrigen  Liteung,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  das  Ailoxan 
ersetzt  wird,  ist  seit  lange  bekannt.  F. 
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den  Tiegel  langsam  im  Ofen  erkalten.  Er  enthalt  dann  eine  geschmolzen 
gevvesene  Masse,  welche  beim  Behandeln  mit  Wasser  die  Krystalle  der  gebil- 
deten  Silicate  zuriicklässt.  Um  die  Eisen  nnd  Mangan  enthaltenden  Silicate 
zu  bereiten,  wird  anstatt  des  Kohlcntiegels  ein  Thontiegel  angewandt  und 
das  £isen  und  Mangan  als  Sesquioxyde  dem  Gemisch  zugesetzt.  Diese 
werden  durch  die  Flammengase  zu  Monoxyden  reducirt. 

Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  folgende  Silicate;  Wollastonit  CaOSiO«, 
Kalk-Magnesia-Pyroxen  (CaOMgO)Si02,  Kalk-Magnesiar-Eisen-Pyroxen  (CaO, 
MgO,  FeO)8iOi,  Kalk-Magnesia-Eisen-Mangan-Pyroxen  (CaO,  MgO.  FeO,  MuO) 
SiOa,  Peridot  (MgOjaSiO«,  Magnesia-Eisen-Peridot  (MgO,  FeO  aSiO«  darg^ 
stellt  und  sie  in  Bezug  auf  Erystallform ,  spcc.  Gewicht  und  Zusammen- 
BCtzTing  identisch  mit  den  natürlich  vorkommenden  gefunden.  —  Zur  Dar- 
stellung des  Pyroxens  wird  ein  Gemisch  von  tO  Grm.  Kieselsäure,  4  Grm. 
Kalk,  3  Grm.  Magnesia  und  100  Grm.  Chlorcaicium  angewandt  Man  erhält 
3—4  Grm.  durchsichtiger,  farbloser  6—10  Mm.  langer  Krystalle.  Der  Kalk 
lässt  sich  hierbei  auch  durch  zweifach  schwefelsaures  Natron  und  die  Mag- 
nesia durch  schwefelsaure  Magnesia  ersetzen.  Ein  geeignetes  Gemisch  ist: 
10  Ghrm.  Kieselsäure,  3  Grm.  geschmolzenes  zweifach  seh wefelsaures  Natron, 

3  Grm.  schwefelsaure  Magnesia  und  100  Grm.  Chlorcaicium.  Um  eisenhal- 
tigen Pyroxen  zu  erhalten,  fügt  man  der  letzteren  Mischung  10  Grm.  Eisen- 
oxyd hinzu.    Die  gebildeten  Krystalle  sind  tie^grün  nnd  enthalten  16,7  Proc. 

I  Eisenoxydul.    Ein   geeignetes  Gemisch  zur  Darstellung  von  Peridot   ist: 

4  Grm.  Kieselsäure,  8  Grm.  Magnesia  und  100  Grm.  Chlorcaicium.  Man 
erhält  durchsichtige,  farblose  Krystallblätter,  die,  obgleich  sie  im  Chlorcai- 
cium ki^stallisirt  sind,  doch  keine  Spur  von  Kalk  enthalten. 

(Compt  rend.  67,  41.) 

Uaber  eixie  fluoreooisendft  Siibstwaz  ans  damKubabolse  und  über 
FluoresoenBanalyse.  Von  Dr.  Fr.  Goppel sröder.  —  Um  zon&chst  die 
Frage  zu  entscheiden,  welchem  Bestandtheile  des  Kubaholzes  die  Eigen- 
schaft zukomme  beim  Zusammenkommen  mit  Thonerdesalzen  zu  fluoresciren, 
stellte  der  Verf.  die  beiden  Hauptbestandtheile  desselben  —  Morin  nnd  Ma- 
\  clurin  (Morin^erbsänre)  —  dar.    Er  wandte  dabei  die  Methode  von  Hlasi- 

'  wetz  und  Pfaundler  an.  Als  characteristische  Reaction  auf  Morin  erkannte 

der  Verf.  die  Farbenveränderung,  welche  eine  saure  alkoholische  Lösung  von 
Morin  erfährt,  wenn  man  es  dnrch  Natriumamalgam  in  Isomorin  und  Phloro- 
glucin  Ubertllhrt,    Ist  die  gelbe  Lösung  purpurfarben«  ao  enthält  sie  Iso- 
morin, ist  sie  wieder  g:elb  geworden,  so  enth&lt  sie  Phloroglucin.  —  Das 
reine  Morin  fluorescirt  in  alkoholischer  Lösung  nicht,  aber  sofort,  sobald 
nur  Spuren  von  Thonerdesalzen  hinzugefügt  werden.    Thonerdeh^drat  hat 
diese  Wirkung  nickt,  hier  tritt  auf  Znsatz  von  wenig  Essigsäure  die  schöne 
grüne  Fiuorescenz  auf.    Zinksalze  bewirkten  eine  schwache  Fluorescenz,  die 
auf  Zusatz  von  Alaun  sehr  intensiv  wurde.    Bleiacetat,  Zinnchlorür,  Queck- 
silberoxydulnitrat bewirkten  schwache  oder  keine  Fluorescenz,  sie  verhin- 
derten auch  das  Auftreten  der  schönen  Fluorescenz  auf  Zusatz  von  Alauu. 
Aehnlich  verhielten  sich  Kupfervitriol,  Eisenchlorid,  Beryllerdesalze,  Chlor- 
baryum  und  Baryamniirat,  Cnlorstrontium,  CalciniDBitrat,  Chlorcaicium,  Mag- 
nesmrosulfat,  Kalium-,  Natrium-,  Ammoniumsalze.    Säuren  zeigen  ein  ähn- 
liches Verhalten :  Essigsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Phos- 
phof säure,  arsenige  Säure  bewirkten  keine  Fluorescenz,  verhinderten  aber 
die  durch  Alaun  nicht.    Borsäure  bewirkt  gelbe  Fluorescenz.    FlusssXure 
i -t  ohne  Wirkung,  Kieselü  orwasserstoiTsäure  bewirkt  starke  dunkelgrüne 
Muorescenz.   Citronensäure,  Oxalsäure,  Pikrinsäure,  Ameisensäure,  Campher- 
s^iure,  Harnsäure,  Hippursäure  sind  <^ne  Wirkung,  aber,  ausser  Pikrinsäure, 
beeinträchtigen  sie  auch  die  Fluorescenz  durch  Alaun  nicht.  Aetzende  Alkalien 
1h* wirken  gelbe  Fluorescenz.  —  Eine  auf  Zusatz  von  essigsaurer  Thonerde 
fliiorescirend  genmcbte  Morinlöeung  scheidet  beim  Kochen  einen  gelben  Nie- 
Uerschlag,  eine  Verbindung  von  Morin  und  Thonerde  ab,  zugleich  hört  die 
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FlaoresceDz  auf.  Man  kann  diese  Fällung  durch  Ersatz  der  verdampfenden 
Essigsäure  verhindern.  —  Chromsäure  uxydirt  das  Morin  sofort,  das  Oxy- 
dationsproduct  ^ebt  keine  Veranlassunc^  zu  Flnorescenz.  Ebenso  verhält 
sich  Jod  und  ein  Gemisch  von  Schwefelsaure  mit  Kaliumpermanganat  (?). 
Silbemitrat  wirkt  auch  oxydirend,  Silber  wird  abgeschieden,  das  Filtrat  aber 
zeigt  eine  schön  gelbe  Fluorescenz,  dabei  muss  Erwärmung  vermieden  wer- 
den. Ebenso  verhält  sich  Goldchlorid.  —  Die  wässerige  ll>sung  von  reinem 
Maclurin  fluorescirte  nicht  und  blieb  in  dieser  Beziehung  unverändert  durch 
Zusatz  von  Salzen,  Säuren  u.  s.  w.  Allein  dem  Horingehalt  verdankt  der 
Kubaholzauszug  die  Eigenschaft,  auf  Zusatz  von  Thonerde  zu  fluoresdren. 
Bei  der  prachtvollen  Flnorescenz,  welche  bei  dem  Vermischen  einer 
Morin-  und  Tnonerdelösung  auftritt,  war  es  natürlich  diese  beiden  Köiper 
als  gegenseitige  Reagentien  zu  verwenden.  Der  Verf.  fand  durch  eine  Beihe 
von  Versuchen,  dass  noch  V'eooo  Mgrm.  Morin  in  t  Co.  verdünnten  Alkohols 
gelöst  erkannt  werden  kann,  wenn  man  den  mit  einer  Brennlinse  in  die  mit 
Alaun  versetzte  Flüssigkeit  geworfenen  Lichtkegel  beobachtet.  Setzt  man 
umgekehrt  zu  einer  auf  Thonerde  zu  prüfenden  Lösung  etwas  Morin,  so 
kann  man  auf  demselben  Wege  noch  ^jaoo  Mgrm.  Thonerde  in  1  Cc.  gelöst 
erkennen.  Natürlich  muss  man  bei  dieser  Reaction  auf  Thonerde  das  Ver- 
halten von  anderen  Salzen  zu  einer  Morinlösung  berücksichtigen.  —  Den 
Grund  für  das  Auftreten  der  Flnorescenz  beim  Vermischen  von  Morin  und 
Thonerdesalz  sucht  der  Verf.  in  der  Bildung  von  Morinthonerde.  Er  beoab- 
achtete  wenigstens,  dass  die  Erscheinung  intensiver  auftrat,  wenn  zu  einer 
Morinlösung,  die  mit  wenig  Thonerdesalz  versetzt  war,  eme  grössere  Menge 
dieses  Salzes  hinzugefügt  wurde.  (J.  pr.  Chem.  104»  10.) 


SUnwirkong  toel  Jod  auf  Araen«  und  iULtimonwasaeretoff.  Von 
C.  HusBon.  —  Beide  Gase  liefern  ausserordentlich  leicht  Jodarsen  und 
Jodantimon,  wenn  man  sie  über  Jod  leitet.  Der  Verf.  empfiehlt  diese  Zer- 
setzung beim  gerichtlich-chemischen  Nachweis  von  Arsen  und  Antimon  zu 
benutzen.  Bei  Anwendung  des Marsh'schen  Apparates  bringt  man  in  den 
mittleren  Theil  der  zur  Herstellung  der  Spiegel  gewöhnlich  benutzten  Röhre 
ein  wenig  Jod,  erwärmt  gelinde,  so  dass  das  Jod  beim  Erkalten  die  Röh- 
renwände bekleidet  und  lässt  den  Gasstrom  darüber  streichen,  wenn  die 
Röhre  noch  lauwarm  ist  Enthält  das  Gas  Arsenwasserstoff,  so  bildet  sich 
sofort  ein  gelber  Anflug,  der  aus  kleinen  glänzenden,  dem  Jodoform  sehr 
ähnlichen  Blättohen  besteht  und  das  Jod  verschwindet  vollständig.  Beim 
Antimonwasserstoff  vereinigt  sich  das  Jod  zu  einem  tief  gefärbten  Ring, 
der  allmälig  nach  dem  ausgezogenen  Ende  der  Röhre  hin  braun-  und  nach 
dem  Apparate  hin  orangegelb  wird.  Dieser  gefärbte  Ring  breitet  sich  nicht 
weiter  aus  und  das  Jod  wird  nicht  vollständig  in  Jodür  verwandelt  Auch 
beim  Erwärmen  lassen  sich  die  beiden  Jodüre  leicht  unterscheiden.  Das 
^eibe  Jodarsen  verwandelt  sich  dabei  theiiweise  unter  Freiwerden  von  Jod 
in  ein  rothes  Jodür,  theiiweise  verflüchtigt  es  sich  in  gelben  Dämpfen. 
Daraus  kann  man  scbliessen,  dass  sich  zuerst  ein  Jodür  AsJs  bildet.  Das 
Jodantimon  dagegen  entwickdt  rothe  Dämpfe  und  hintertiisst  etwas  redu- 
drtes  Antimon.  (Compt  rend.  67,  56.) 

Sün  Beitrag  mar  MementaraTialyae  stiokstoffhaltiger  Korper.  Von 
E.  Calberla.  —  Der  Verf.  überzeugte  sich  durch  directe  Versuche,  dass 
metallisches  Silber  im  Stande  ist,  Stickoxyd  zu  zersetzen,  ohne  zugleich 
einen  zersetzenden  Einfluss  auf  Kohlensäure  auszuüben.  Man  muss ,  damit 
^les  Stickoxyd  zersetzt  wird,  die  Temperatur  bis  zur  hellen  Rothgluth 
steigern.  (J.  pr.  Chem.  104,  232.) 
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Ueber  die  Entsohweflnng  ohemisoher  Verbindungen. 

VoD  V.  Merz  und  W.  Weith. 
(Fortsetzung.) 

Im  AnscblttBS  an  die  Mittheilung  in  dieser  Zeitschrift  N.  F.  4,  513 
-lassen  wir  zunächst  einige  Elrgänzungen  folgen. 

.  Das  Tricarbohexanilid  C3(N|^^^y^  (gef.  im  Mittel  79,43,  6,45, 

14,60,  ber.  79,59,  6,12,  14,29  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff)  wird  von  siedendem  Wasser  blos  spurweise  gelöst  und  beim 
Erkalten  in  feinen  Nadeln  so  gut  wie  vollständig  wieder  abgesetzt'). 
Es  löst  sich  in  22  Tbl.  absoluten  Alkohols  von  0^,  viel  leichter  in 
der  heissen  Flfissigkeit.  Aus  heisser  alkoholischer  Lösung  krystaHi- 
sirt  das  Hesanilid  in  weissen  Nadeln;  beim  Verdunsten  kaltw  alko- 
holiseher  Lösungen  dagegen  in  farblosen,  zolilangen  und  lebhaft  glän- 
zenden Prismen.  Wiederholt  umkrjstallisirtes  Anilid  schmolz  constant 
bei  143®.  üebrigens  wird  der  Schmelzpunct  schon  durch  geringe  Bei- 
mengungen sehr  wesentlich  herabgedrückt.  Kurze  Zeit  und  wenig 
über  den  Schmelzpunct  hinans  erhitzte  Base  erstarrt  strahMg  kristal- 
linisch; sonst  glasartig.  Sie  ist  mcht  unverändert  flttobtig.  Bei  der 
Destillation  steigt  das  Thennometw  crfme  merkliche  Hal^uncte  von 
240  bis  ttber  360®.  Gegen  250»  destillirt  eine  aniUnhahige  Flttasig- 
keit,  Von  2S0^  an  eme  gallertige,  znm  harten  Glase  erstarrende  Masse 
v<m  bittermandelöhurtigem  Geruch,  während  ein  kohliger  Rfiokstand 
in  der  Retorte  bleibt. 

Das  HexanHid  besitzt  stark  basische  Eigenschaften,  ftllt  (in  alko- 
holischer Lösung)  verschiedene  Metallsalze,  n.  a.  Ferrid-  und  Kupfer- 
salze,  nicht  aber  Bleisahse.  Es  erhitzt  sich  stark  inä  Sahisänreatrom, 
absorbirt  gegen  3  Mol.  Säure,  von  denen  jedoch  bei  100 <^  nur  2  zu- 
rückgehalten werden. 

Mexanilid-Dichlorhydrai    (^  f  N  l^^\  •  2  ECl  (gefund.  88,7 3, 

11,28,  ber.  88,96,  11,04  Proc.  Base  und  Salzsäure)  votiert  selbst 
bei  200^  noch  keine  Salzsäure.  Aus  Wasser  oder  Weingeist  ange«» 
Bchossenes  Salz  enthält  2  Mol.  Krystallwasser.  (Gefd.  im  Mittel  5,28, 
ber.   5,16  Proc.  Wasser.)    Die  anhydrisch  gedachte  Verbindung  löst 

sich  in  51  Tbl.  Wasser  von  0^.  —  Das  PlaMndoppehalz  Ca^NJ^^^^  • 

2HCl.PtCl4  (gefd.  im  Mittel  19,69,  ber.  19,78  Proc.  Platin)  erfordert 
gegen  1100  Tbl.  Wasser  von  0<^  zur  Lösung. 

Hexanilid'Dini&at  (hi^^^^\^2'^0i)l    (gefd.   81,97,   ber. 

1)  C-Bt2;  u.  8.  w. 

2)  Diese  Löslichkeitsverhältnisse  und  die  Nichtflüchtigkeit  der  Base  bei 
100—110°  gestatten  ihre  Menge  in  Salzen  durch  Ausfällen  mit  Ammoniak» 
Ansammeln  auf  einem  gewogenen  Filter  u.  s.  w.  direct  zu  bestimmen.  — 
Ein  Gleiches  gilt  fUr  das  weiter  unten  beschriebene  Trioarbohe^tolaid. 
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82vB5  Pit>c.  Base)  wird  beim  Veripiseheii  einer  beiBsen  md  verdflu* 
ten  alkoholiBchen  Lösung  der  Base  mit  Salpetersäure  nach  und  nach 
in  perlmutterglUnzenden  Blättchen  abgeschieden.  Reagirt  wie  das  Di- 
chlorhydrat  deutiich  alkalisch.   Löst  sich  in  300  Thl.  Wasser  von  0». 

HexanUid-Dimlfat  C3(n{*^^^  .2SO4H2  (gefd.  74,29,  25,07, 

her.  75,00,  25,00  Proc.  Base  un^  Sijhwefelsäure)  krystallisirt  aus 
heisser  schwefelsäarehaltiger  Lösung  in  farblosen  breiten  Nadeln  von 
scharf  saurer  Reaction, 

HexaniHd'Dtoxalat  CafNJ^^^Y  .2C2O4H2  (gefd.  66,84,  5,15, 

her;  67,19,  5,21. Proc.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  feräer  gefd.  76,10, 
23,93,  ber.  76,56,  23,44  Proo.  Base  und  Oxalsäure)  ist  wie  das  Sul- 
fat, insofern  es  zwei  bivalente  Säuremolecüle  enthält,  ein  quadriaeidea, 
sau«  reagirendes  Salz.  Bildet  perhnuttergläBzende,  farblose  bis  w^sse, 
nur-  wenig  lösUohe  Blättchen. 

Tricarbohexatoluid  ^U^f^^^\   fe^«'-  i*»  Mittel  80,16,  7,35, 

12,80,  her.  80,36,  7>14,  12,50  Proc.  KoUenatoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff)  entsteht  beim  Zusammeoschmelzen  von  Sulfocarbtolnid  und 
Kupfer^)  und  wird  im  Uebrigen  ganz  so.  wie  die  entsprechende  Ani- 
lidbase  dargeatellt 

Aus  MiLofaol,  vorzOglich  aber  aus  LigXQ'in  krystalUsirt  d^  Hexa- 
tolttid  in  langen  atiasglänzenden,  bttschelig  gruppirten  Nadehi,  i^lc^ 
lebhaft  an  die  Erystallisationen  des  TheYns  erionena.  liituiter  pnt- 
steheni  audi  wasaerhelle,  kurze,  dicke  Prismen,  die  jedoch,  aus  Wein- 
g^l^oder  Ligroln  umkrystaliisirt,  in  vorcprwähnte,  Nadebi  übergehen. 
T-  Das  Tohlid  Ulst  sich  in  13^5  Thl.  Alkohol  von  0^  vielleiebter 
io.  heissem  Alkohol,  Ligroin  oder  Aether.  V^n  sied^dem  Wasser 
werden  kaum  wägbare  Mengen  gelöst  und  beim  Erkalten  in  feinen 
Nadeln  wieder  abgeschieden.  ^  Die  Toluidbase  schmilzt  schon  bei 
123^,  also  auffall^hder  Weise: um  20<>  niedriger  wie  das  Hexanilid. 

Widderholtes  UmkrystaUisiren  des  Toluids  aus  versoUedenen  Lösungs* 
mittein  änderte  dan  Schmelzpunct  nicht  Auch  die  ans  Sorgfalt^  um<- 
krystaliimirtem.  Dichlorhydrat  abgeschiedene  Base  zeigte  denselben 
SchlnelqMUiet  Geachmolzenes  Hexatoluid  erstarrt  in  der  Regel  zur 
wasserheUen  glasartigen  Masse.  Es  hinterlässt  bei  der  Destillation 
viel  kohMgen  Rückstand.     Alkoholische  Lösungen  des  Toluids  reagiren 


1)  Zu  Entschweflane^en  vorzüglich  gfoeignetes  Kupfer  erhalt  man  beim 
Eintragen  von  überschüssigem  Zinl^  in  eine  h^isse,  stark  schwefelsaure  L{$<- 
sung  von  Kupfervitriol.  Auch  ohne  äussere  Wärmezufuhr  erhält  sich  die 
Flüssigkeit  im  wallenden  Sieden  und  die  Reduction  ist  selbst  bei  10—20 
Pfund  Kupfervitriol  binnen  weniger  Minuten  vollendet.  Das  abgeschiedene 
Kupfer  wrrd  mit  scbwefeMnrehaitigem  Wasser  ausgekocht,  dann  gewaschen, 
getrocknet  und  schliesslich,  um  allenfalls  entstandenes  Oxyd  zu  metallisir<)n, 
io  einem  Strom  von  Leuchtgas  erhitzt  Es  bildet  nun  ein  feines,  grossen- 
theils  stanbftSrmiges  und  an  der  Luft  nur  wenig  veränderfa'dies  Pulver. 


Ueber  die  fiatsoliwefliin^r  ^^emkeker  Verbindungeii.  ßH 

iitMrk  alMmqh;  :  sie  fällen  u;  a.  Ferrid«-,  Rnpfer-  md :  untersdiiedfieh 
1F0D  der  Anilidbase  auch  Bleisalze. 

«  '  -  <D]6  Hexatölmd*8al^  zeigeii  attsgezeichnete»  Krystalllaationsv^r- 
m^H;    sie!  >  sind  dul-ehweg  Weit  traniger  löslich  wid  die  Salze  des 

Hexatoluid'DicMorhydrat  C3(nP^''^  ABCt+  2*112 ö  (gfd. 

fttr  die  wasserfreie  Verbindung  90,42,  9,71,  her.  9^,20^.5,80  Proc. 
Basis  und  Salzsänre).  Hexaiolilid  absorbirt  im  Salzsättrestrom  etwas 
mehr  als  t  Mol^  Säiir^,  rerliei^li  d^  Ueberschnse  bei  100 ^J  Krystal- 
lisirt  aus  kaltem  Alkohol  beita  Verdunsten  in  grossem  wasserhellen 
Prismen,  aus  heissem  Wasser  in  mehr  tafelförmigen  JSrystallen.  Die 
Krystalle  enthalten  2  Mol.  Wasser.  (Gfd.  4,77,  her.  4,61  Proc.  Wasser.) 
Von  Weingeist'  wnfd  das  Dieklophydrat  ausDehmend  läeht  gelöst,  weni- 
ger leieht  vom  heisaem  Wasser  und  erst  «ron  170  ThL  Wasser  roii  0^. 
Die  Lösung  -  warto  sebwaoh  alkalisch. 

.    ,  plaündopp^l^^^  im  Mittel 

18,26,  her.  18,25  Proc.  Platin.)  Wird  beim  Vermischen  heisser 
Losungen  de9  Diehlorhydrafe  nut-Plattiiiehlorid  in  fernen  gelben  bis 
obmgefaf%)eiieii  'Had^  abgesctdeden.  Löftt  sidi  wenig  in  heissem 
Wasser  und  erst  in  2200  Thl.  Wasser  von  0<>.. 

HexatoMd'Dmiirat  '^^i^^^\  •  2N0^H.    (Qefd.  84,03,  her. 

84,21  Proc.  Bas6.^^^  Brystatljisirt  auf  Zhisatz,  von  -Salpetersäure  zur 
heissen  Lösung  der  Base  ip  wässerigem  Weiiigeist  in  feinen  weissen 
Nadeln;  aus  siedendem  Wasser  dagegen  in  farblosen  Prismen.  Ver- 
langt g^en  1400  I^M.  Wasser  von  0<)  ktti-  ^sung*. 

JBfea^atoIuid'Sui/'at  ß(^f^^^X  \.§OiHi^- !:  (^efd-  8 

l!ier.^7,i7,  42^,';3Pr(y<^.  Balre  utfi>  SehWeMaftHt«.)  l8<JU(eHBt^'aW  heis* 
sem  Wässer  in ''>farMesiM'i  lebhtt^  gUUizead^d»  und  »chön  irisirenden 
Blättchen  aii.  '  B^ligirt  neutral  und  ist  ziemlich  schwer  in  Wasser 
HteBdi.    ■    >  -  • 


i  '  .1  <  «  » 


Im  Verlauf  onserer  Versuche  über  die  Bliminatfon  des  Schwefels 
im  Sulfocarbanifid'  und  Sülfotolnid  haben  'wur  auch  nascireiiden  Was- 
serstofT  lAf  £ese  Körper  einwirken  lassen  ühd  bei  leicht  gebotenem 
Misttmal  dein  RhodaifwWeraftoff 'mit  in  den  BeHch  der  Untörbachung 
gezogen;  -^  Höfttiann^s  Veöf suche  in  analoger  Elchtüng  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  4,  503)  Ednd 'umsf  erst  später  zu  Gesicht  ^kommen. 

a.  ButfotWbaniHdi  Setzt  man  zu  Sulfocs[r1)antlid  m  warmer  alko- 
holischer L5sudg  Zhik  und  Salzsäure,  so  entweichen  bald  Ströme  von 
SchwdieAwabserst^.  Doch^YoUendet  sich  dld  Heaction,  der  Haupt- 
sache, nach,  erst  in  2 — :3  Tagen.  .Als  zunächst  gelegen  wollte  man 
die  BiMung  von  Methylendianain  verttuthen;    Diö  Umsetiung  greift 
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ladeBMii  Yiel  tiefer  ein,  mdem  —  wenigsteaa  »b  Eadpniiet  —  nv 
Anilin  auftritt.  (Nach  ttblichen  Methoden  aft^geachieden,  veraied^  ea 
vollständig  von  182—1830.  Sein  PlatindoppelBalz  hinterlieea  82,95 
Proc«  Platin  statt  berechneter  33,06  Proe.)  Hiernadi  moas 
Schwefelwasserstoff  auch  Sumpfgas  (oder  Chlormethyl)  entweichsn, 
folgende  Gleichung  zdgt: 

I    H  ^CH» 

0  =  8      +  8H  —  2N-H      +  OH4  -t- Hs8 

b.  Sulfoc0rbtoluid  verhält  sich  c.  p.  dem  SnIfocaiiMuuUd  vdllig 
analog.  Als  .Endproduct  entsteht  allein  Tolnidin.  (Versiedete  con- 
stant  gegen  200^;  enthielt  im  Ilatindoppelaals  31,30  Proc  Metall 
statt  ber.  31,58  Proc.)  Doch  ist  die  Zersetsung,  wogen  geringer  Löa- 
lichkeit  des  Sulfocarbtoluids  in  Weingeist,  noä  weit  langsamer  wie 
beim  Snlfocarbanilid. 

c  RhoäcoMHisserstoff  (reqi.  Rbodankalinm)  wird  durah  Zmk  und 
überscbflssige  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  ScbweiM- 
wasserstoff  und  Methylamin  sersetat 

NH] 

^SH  ^i 

H 

* 

Die  Einwirkung  ist  indesaen  träge  und  selbst  nach  mehreren 
Tagen  noch  nicht  vollendet.  Zeitweise  muss  vom  ausgeschiedenen 
Zinkvitriol  abgegossen  werden.  Hatte  die  Schwefelwasserstoffentwick- 
lung im  WeaeotUohen  aufgehört,  ao  e^emten  wir  daa  Zinkvitriol  dureh 
Kryatallisation  und  Fällen  mit  Alkohol,  worauf  daa  Methylamin  in  der 
Mutterlauge  durch  Destillation  mit  Kalkhydrat  (aus  MetallgefiteseD), 
Auffangen  in  Salzsäure  und  Verdampfen  zur  Trockne  als  CUorbydrat 
isolirt  wurde.  —  Das  Salz  entwickelte  mit  Natronlauge  den  ammo- 
niakalischen  und  gleichzeitig  an  faule  Fische  erinnernden  Geruch  des 
Methylamins,  Es  zerflosa  an  der  Luft,  wurde  von  warmem  absolutem 
Alkohol  ohne  Rückstand  gelöat  und  beim  Erkalten  in  grossen  Blättern 
wieder  theilweise  abgesetzt  —  war  hiemach  reines  Salzsänre-lfethyl- 
amin.  Platiqchlorid  fiUlte  aus  der  warmen  alkohoUschoi  Ltoung  gelbe 
Schüppchen,  welche  sich  in  heissem  Wasser  leicht  lösten  und  bttm 
Erkalten  in  r5tlilicbge)ben  sechsseitigen  Tafehi  anachoaaen.  (Siehe 
Übrigens  Mendius,  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  140.)  Der  Platingehalt 
des  Doppelsalzes  wurde  im  Mittel  dreier  Bestimmungen  an  verschie- 
denen Präparaten  zu  .41,60  Proc.  befunden,  während  die  Formel  des 
Methylaminplatinchlorids  41,  68- Proc.  Platin  verlangt 

Das  geschilderte  Verfahren  giebt  zwar  keine  besonders 


Ueber  die  Entaehweflang  chemiflcher  Verbindiiiigeii.  Sil  3 

Aasbente  an  Methylamin,  hat  jedoch  den  Vonng,   das»  Amnioniak 
dabei  nicht  oder  doch  nur  spnrweise  enteteht 

Einwirkung  wässeriger  Salzsäure  auf  SulfocarhanUid,  Sulfa- 
tohäd  und  Tricarboxanilid.  —  Die  geschwefelten  Verbindungen  wer- 
den ton  mftssig  Terdtbinter  Salzsfture  bei  160-^170<^  VMlig  zersetst. 
fiHerbd  entstehen  Schwefelwasserstoff,  KohlensSore  und  Anilin  —  resp. 
Tolnidin-Ohlorhydrat  Die  Reaotion,  beispielsweise  aufs  8nlfocarb- 
anilid  bezogen,  verl&nft  offenbar  nach  der  Gleichung: 


N< 


G6H5 


0-8      +  2H2O  +  2HC1  —  2    N-H       .  HCl    +CO2  +  H1S 
1^  \    ^  I 


K 


H5 


Erwähnung  verdient,  dass  die  Zerseisung,  rorzflglich  des  Snlfo- 
carbanilids,  auch  gerhige  Mengen  einer  festen,  in  Nadeln  krystallisi« 
renden  Base  liefert,  welche  indessen  nicht  nfther  untersucht  wurde. 

Tricarbohexanilid  wird  von  wilsseriger  Salzsfture  bei  1 60  <^  noch 
kaum,  bei  6 — Sstttndigem  Erhitzen  auf  200 — 220<^  dag^n  vollständig 
zersetzt.  Die  Reaction  ist  den  zuvor  gebildeten  analog,  nur  dass  hier 
neben  Anilin-Chlorhydrat   statt  der  Kohlensäure  Kohlenoxyd  entsteht. 

r 

CäHs 

€  =r      \  +  3HiO  4-  ena  —  6|n-h    .  hgi  |  +  3  co. 


I    H 


Vniversitätslabor.    Zürich,  5.  September  1868. 


Ueber  amidirte  Nitrile. 

Von  C.  Engler. 

Eine  in  den  Berichten  der  deutschen  ehem.  Oesellsohaft  erschie- 
nene Mittiieilung  von  A.  W.  Hof  mann  (Ber.  d.  deutsch«  ehem.  G. 
!,  194)  über  „die  Nitrile  der  Aminsäuren^*  veranlasst  mich  zur  Mit* 
theilung  der  Resultate  von  Untersuchungen,  die  ich  in  neuester  Zelt 
Aber  denselben  Gegenstand  angesteHt  habe. 

I.  Reduetionsvermche  mit  dem  Mtrobenxanilril.  Ich  stellte  das 
zu  diesen  Versuchen  verwandte  Nitrobenzonitril  durch  Erhitzen  von 
Nitrobenzamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäur«  dar,  zunächst  um  die 
Identität  des  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Körpers  mit  dem  Nitro- 
benzonitril von  Gerland  nachzuweisen.  Diese  Identität  wurde  mitt- 
lerweile von  Beilstetn  und  Kuhlberg  (Ann.  Gh.  Pharm.  146,  336), 
welche  dasselbe  Nitril  aus  Nitrobenzamid  mit  Phosphorsuperchlorid 
darstellten,  constatirt  und  ich  kann  dieselbe  fllr  das  Prodnct  der  Ein- 
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whrkiuig  vou  PhosphoraäT^  auf  Miifobensaimd  be«tt  Den  Scbmels» 

punct  desselben  fand  ich  bei.  11 5^  .         , 

WdDB  man  NitrobensonitrU  mit  eonceDtrirtem  wässerigem  1S(ehwe- 
felammoDiam  koize  Zeit  stehen  läast,  dann  die  Lösung  zur  Tiofikne 
yerdampfl,  so  lito^t  sieh  mit  Alk<^ol^e;V^JbiD4iM)g  eztrahira^,  ,aiis 
dessen  Lösung  sie  b<^m  Abdampfen  al«  krystaUipiscbe  Hasse  sMi 
abscheidest.  Die  Analyse  der  löehrma^s  nmkryst^Uisst^  Snbsteup 
führte  mich  zn  der  Formel         '        i 

NC7H4(NH2jH2S.») 
Es    ist    dies  dieselbe  H^S- Verbindung,   die  Hof  mann    nach.. sedier 
Mittheilung  schon  früher  erhalten  hatte. 

Versuche.,  die  ich  anstellte,  um  aus  dieser  Verlnndong  Üie'fr^ie 
Base  abzuscheiden,  indem  ich  mit  Salzsäure  kochte,  auch  iiil zuge- 
schmolzenen Röhren  ^hitzte  und  dann  mit  Natronhjdrat  flbtMKtigte, 
fükrten  zu  keinem  Besultat,.  indem  entweder  wlpbt  sämmtlJlcber  Sphwe- 
felwa^serstoff  ausgetrieben  war,  oder  acJtK>n  eine  weitergehenid|Q  Um- 
setzung ' —  Bildung  von  Amidobenzamid  oder  AmidobenzoSsäure  -77 
stattgefunden  hatte. 

,  Geradf^  damit  beschäftigt,  and^e  Bednctionsmlttel  in  Wirkung,  zu 
setzen,  erschien  die  Abhapdlni\g  ,yon  fie-ilstein  und  Kuhlberg 
(Ann.  Ch.<  Pharm*  146i,  137),  worin  diese  •  als,  Folgerung  missjungoncr 
Reductionsversuche  die  Ansicht  aussprechen,  dass  das  amidirte  Beuzo- 
nitril  entweder  nicht  existire  oder  doch  wenigstens  ein  sehr'uabe- 
ständiger  R^tf'per  seiJ      •       ^  '11 

'lob  iido{>firie  diese  Aifsif^llt,  beboiKkrsidä'ieh- bei  eihem  SedHe- 
tionsversuch  ^it  Zink  und  Salzsäure  fast  nur  Benzylamin  als  I^duct 
erhielt  und  gab  in  Folge  dessen  weitere  Reductionsversueii6linit  dem 
Nitrobenzonitrii  a^,  setzte  dieselben,  aber  ^mit  dem  Paranitrobenzo- 
nitril  fort. 

II.  Das  ParanitrobenzaniirU,  Ich  erhielt  diese  Verbindung  durdi 
Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure '  auf  Paranitrobenzamid. 
Dabei  geht  dieselbe  a^s  ^icke,.  öüge,- schwer  si^ende  Flüssigkeit  über, 
die  sehr  rasch  erstarrt.  ISie  ist  \h  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
langsam  löslich  in  Salzsäure,  womit  eitie  krystailisirbare  Verbindung 
entsteht,  bekiahe  nnlösUelii  in  Wasaeix  viAna  ^alkoholiaelier  Lösuag  kry- 
stallisirl  I  das  ParanltrobenzoBitril  in  Itonn  Y6n  ' weissen,  =  perteutter- 
glänzenden  Blättohte,  die-  bei  130^  Schmblzfln,  dton  unseraetat  «über- 
destilUren.  :  •.. 

Die  Isomerie  dieser  neoetf  V^rbinduig  mit  dem  Nitrobenaoutril 
wurde  noch  durch  Erhüaen  Brifeencentrirt»  Salzsäure  im  augeschmol- 
zenen  Rohr6  afuf  ISO^:  naehgewiesen.  £s  entstehii  dabd  Paranitn»« 
ben^oösänre,  während  ans  dem  Niti*obenzonttiü  die'  NitröbenBoösättPe 
entsteht. 

III.  jReducHoneversuche  mit  dem  ParanUrobenKmUriL  Ueber** 
giesst    man   Paranitrobenzonitril   tiit  wäaseiigem  Schlwefelammoniumv 

U  C«.12;  ti.8.w. 


go  löst  BMh  dasselbe  auf,  die  Flttflsigkeit  erwärmt  siob  ttod  beim  Er- 
kflllen  sebeidet  sieb  eine  krystallinische,  gelblicfae  Maoee  ab.  Diese 
wurde. abfiltrirt  und  ausgewaseheu,  aus  Alkohol  mebrmato.  uwkrygtal; 
lisirt.     Die  Analyse  führte  zn  der  Formel 

NC''H4(NH2)H2S. 

'  Also  auch  hier  erhält  mau  die  H^S-V'erbinduug  der  gesuchten 
Base.  '  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  naeh  mehritialigem  Umkrystailit 
siren  in  Form  von  gelblkb  weissen,  sternförmig  gruppirteii  Krystall- 
massen  und  ist  isomer  mit  der  von  Hofmann  und  mir  gefundenen, 
Ihr  Schmelzpnnct  liegt  bei  170^.  Sie  löst  sich  in  Salzsäure  ebenfalls 
auf  und  kann  aus  dieser  Lösung  durch  fixe  Alkalien  wieder  gefüllt 
werden,  bat  also  ebenfalls  basischen  Cbaracter.  Diese  Metamorphose 
scheint  jedoch  nicht  ohne  eine  secundäre  zu  verlaufen, .  indem  der  aus 
Salzsäure  mit  Natronbydrat  gefällte  Kiederschlag  sich  nach  der  Fäl- 
lung in  Salzsäure  nicht  wieder  vollkommen  auflöst. 

Die  Abscheidung  .  der  freien  Baae  aus  dieser  H^S- Verbindung 
ist  mit  denselben  Schwierigkeiten  verbunden  wie  bei  der  H^S- Verbin- 
dung des  Amidobenzonitrils.  Ich  brächte  deshalb  andere  Reduetions- 
mittel  in  Anwendung. 

Zinn  und  Salzsäure  oder  besser  Zink  und  Salzsäure  wirken  auf 
in  alkoholischer  Lösung  befindliches  Paranitrobenzonitril  sofort  redu- 
cirend  ein.  Ueberstttigt  ^män  das  Product'derl^iuyirkung  mit  Na- 
tronhydrat und  dampft  ,ein ,  so  scheidet  siQh  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  ein  ölartiger  Körper  ab,  der  beim  lilrkalten  zu  einer  festen 
Masse  erstarrt  und  dann  von  der  Flüssigkeit  leicht  getrennt  werden 
kanni  In  der  Flüssigkeit  bleibt,  an  Natron  gebunden,  eine  organische 
Säure  zurück,  die  ich  noch  nicht  näher  untersucht  habe.  Wahrschein- 
lich ist  es  Paramidobenzoäsäure. 

Das  erstarrte  Oel  wurde  in  wasserhaltigem  Alkohol  gelöst  .und 
mehrmals  umkrystallisirt.     Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 

N2C7H6  —  NC7H4(NH2). 

Die  neue  Verbindmig  ist  demnach  das  gesuebte  amidirte  Nitril.  Das* 
selbe  ist  isomer  mit  dem  von  Hofmann  and  Griess  besohriebeBea< 
Bein  Schmelzpnnct  liegt  bei  74®»  Es  löst  sich  leicht  in  Aikoliol  und 
Aether,  schwer  in  Wasser.  Krystallisirt  erhält  man  ea  atä  b^eo 
durch  Lösen  in  einem  Gemisch  y&n  1  Tbl.  Alkohol  und  i>  Tbl.  Waaaer; 
Verjagen  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  und  langsames  Erkalten* 
lassen.     Es  scheidet  sich  hi^ei  in  Form  fturbloser  Krystalloadeki  ab. 

In  Säuren  löst  es  sieh  mit.  Leichtigkett  auf  und  bildet  mit  den 
meisten  derselbe  krystallisirbare  Salze.  Aus  der  salssauren  Lösung 
scheidet  silch  beim  Abdampfen  mit  Plaiinehlorid  die  eb^Bfalls  krystal- 
lisirte  PlaHndoppdverbmdung  ab.     • 

Die  Isomerie  mit  dem  Amidobenzonitril  wurde,  ausser  durch  die 
Schmelzpunctsdifferenz,  durch  Eriiitfeen  mit  concentritter  Salzsäure  im 
eugesehmolzenen  Rohre  auf  120^  naehgewiesen.  Es  bildete  sich  neben 
Salmiak  Paramidobenzo^äiure. 
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L&ist  man  Zink  und  Salssttore  längere  Zeit  in  der  Wtrme  anf 
Parsmitrobeneonitril  einwirken,  bo  erhält  maa  nur  ganz  wenig  Par- 
amidobenzonitril,  das  Hauptprodnct  ist  neben  Safaniak  Benzylandn. 
Hierauf  ist  bei  der  Darstellung  zn  achten. 


Natriumamalgam  wirkt  auf  ParanÜrobenzonitril,  wenn  auch  nur 
langsam,  ebenfalls  ein.  Es  bildet  sich  ein  Körper  von  schwach  basi- 
scher Eigenschaft,  der  jedwfalls  kern  Paramidobenaonitril  ist.  Mög^ 
licherwdse  besteht  er  aus  einer  Azoverbindung  Ton  folgender  Znsam- 
mensetzung 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  gechlortes  Benzonitril 
findet  ebenfalls  Einwirkung  statt  Wahrscheinlich  bildet  sich  auch 
hier  ein  amidirtes  Nitril.  Ob  das  Amidobenzonitril  oder  sein  Isomeres 
entsteht,  will  ich  noch  untersuchen.  Ebenso  versuche  ich  jetzt  die 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Monochloracetamid. 

Halle  aS,  d.  t  September  1868. 


Nene  Synthese  des  Leuoiiuu 

Von  Dr.  Gustav  Httfner. 

Nachdem  es  mir  gelungen  ist,  das  natürliche,  ans  Homspänen 
mit  Schwefelsäure  oder  durch  Pancreasverdauung  des  Fibrins  darge- 
stellte Leucin  durch  Behandeln  mit  rauchender  Jodwasserstoffisäure  in 
Ammoniak  und  Capronsäure  zu  zerlegen,  habe  ich  mir  die  Aufgabe 
gestellt,  das  Leucin  aus  Capronsäure  und  Ammoniak  zu  regeneriren. 
In  der  Erwartung,  dass  Monobromcapronsäure  und  Ammoniak  beim 
Erhitzen  sich  in  Leucin  und  Bromammonium  umsetzen,  habe  ich  mir 
zunächst -Bromcapronsänre  dargestellt.  Die  dazu  verwendete  d^ro^n- 
säure  habe  ich  von  T.rommsdorff  in  Erfurt  bez<^en,  und  ist  an- 
geblieh durch  Gährung  gewonnen  (aus  welchem  Material  und  auf 
welche  Weise  habe  ich  bis  jetzt  nicht  in  Erfahrung  gdi>racht).  — 
Diese  durch  fractionirte  Destillationai  vollkommen  rein  erhaltene  Säure 
wurde  mit  zwei  Aequivalenten  Brom  in  hermetisch  verscMossenen 
Röhren  so  lange  auf  140 ^  0.  erhitzt,  bis  die  dunkelrotfae  Farbe  der 
Mischung  nahezu  verschwunden  war.  Das  flüssige  Product,  die  rohe 
Bromcapronsänre,  ist  ein  schweres  schwach  gelblich  geftrbtes  in  Wasser 
nnlösliches  Oel.  Sie  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destiUirea;  ich 
habe  dieselbe  nach  mehrmaligem  Waschen  mit  Wasser  unmittelbar 
mit  ganz  gesättigter  wässeriger  Ammoniaklösung  in  einer  Röhre  ein- 
geschmohsen  und  5 — 6  Stunden  lang  auf  120^  bis  130®  C.  erhitzt 
Der  Röhreninhalt,  welcher  beim  Erkalten  krystaUisirte ,  wurde  zur 
Entfernung  des  überschüssigen  Ammoniaks  längere  Zeit  mit  Wasser 
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und  znf  BeseiügQng  des  Bvomammoniams  anhaltend,  mit  einem  Deber- 
schass  von  Bleioxydhydrat  gekocht^  darauf  das  .noch  bleihaltige  Fil- 
trat  mit .  Schwefelwasserstoff  behandelt J  Ans  dqr  vom  Schwefelblei 
^bfiltrirten  klaren  Flflssigkeit  set^t  sich  nach  dem  Abdampfen  eine 
reichliebe  Menge  einer  krystalliifischen  Verbindung  ab,  welche  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  alle  Eigenschaften  des  höqhst 
sorgfältig  gereinigten  natürlichen  Leucms  besitzt.  Es  krystallisirt  in 
denselben  fettglänsenden  leichten  Blättchen,  ist  wiq  fÜGBe^  in  27  Tbei- 
len  kalten  Wassers  löslich  ^  und  geht  mit  Basen  und  Sl^uren,  so  weit 
ich  ipich  bis  jetzt  überzeugt  habe,  die  nämlichen  Verbindungen  ein. 

Ich  werde  diese  Untersuchung  fortsetzen ,  und  mit  jenem  Leucin 
die  gleich  zusammengesetzte  Verbindung  Tei^gleichea,  welche  aus  Va- 
leral  durch  Behandlung  mit  Blausäure  und  SaLesäiire ,  ^tsteht,  und 
welche  nach.Kolbe's  Erfahrungpn  damit  nicht  i4enti&fb^  sondern. blos 
isomer  ist.       . 

■ 

Leipzig,  den  5.  August '1868j  - 

Labomtoriilfn  des  Prof.  Kolbte.  ' 


•.  I. . 


,  •         ...       . 
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Kittheilungen  ans  dem  clieinisohen  Iiaborätorium 

za  Kasan. 

.  -  •  '  .  ,  *  * 

L  Weiteres  über,  das  gechlorte  Aldehyd,  Vqn  G.  QUnsky, 
Assistent  an  dem  chemischen  Labonitorinm.  —  Als  Forts^taung  mei- 
ner frflheren  Mittheilung  über  die  Entstellung  des  .gechlorten  Aldehydß 
(diese  Zeitschr.  Nt  F.  3,  675)  will  ich  hiecadt  kurz,  die  Resultate .,  die 
ioh  durch  meine  weiteren  Untersuchungen  dieses  Interessanten  Körpers 
erreipht  habe,,  mittheilen.  ,.  .     'f 

Einige ;  Erscheinungen  der  JEUacti^n  braGhte9  mich  au  der  Yor- 
aussetzungi  dass  sich  Monochloraldehyd:  nicht  in  freiem  Zustande,  son- 
dern in  einer  Verbindung'  in  der  Flüssigkeit  befindet^  irelehe  man 
durch  Einleiten  vouiVinTlchlo^ür  in  die  Mischung  Ton  unterchtoriger 
8äure  mit  überschüssigem  Quecksilberozyd  bekommt.  Läs^t  man  diese 
Flüssigkeit  in  einem  gut  verstopften  Kolben,  in  der  Kälte  stehen,  so 
setzt  sioh  am  Boden  des  Gewisses  eine  krystalUnische  firmste  nieder, 
,die  bisweilen  ziemlich  dick  ist»  Durch  Abgiessen  und  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  erhält  man  die  Substanz  rein.  Ueber  Schwefel- 
säure in  einem  Bxsiccator  getrocknet  gab  si^  1.  20,0.  Proc«,  2.  20,0 
Proc  Chlor  und  1.  73,18  Proe.,  2.  72,52  Proc.  Quecksilber. 

Dieser  Procentgehalt  entspricht  der  Verbindung  eine«  Molecttls 
Chloraldehyds  mit  zwei  M9)ec|Uen  CalomeU  Die  Forme)  CsHaClO^n}- 
2UgCrj  fordert:  19,38  Proc.  Cl,.nnd  72,79  Proc.  Hg.    ) 

1)  Qg,«>a00;  C  — 12  U.0.WW       '     .      . 
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Diese  Verbindtuig  Ist  mn  weisser  unäentHch  krystallinischer  KtSit- 
per.  Er  schmilzt  bei  96^  sn  einer  durchsichtigen  Blasse,  welche  aach 
und  nach  wieder  in  ein  krystallinisches  Pniver  übergeht.  Ans  seiner 
Icoehend  gesättigten  Lösung  scheidet  er  sich  in  Form  eines  dicken 
Oeles  aus,  weiches  im  Anfange  die  Flflssigkeit  trflbend  beim  Erkalte 
wieder  zu  dem  primitiven  weissen  KOrper  erstarrt.  Die  Yerbindung 
zersetzt  sich  langsam  in  Calomel  und  gechlorten  Aldehyd,  wenn  ihre 
kalte  wässerige  Lösung  längere  Zeit  stehen  bleibt.  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  die  Verbindung  sogleich,  indem  er  Chloraldehyd  frei 
macht  und  alles  Quecksilber  niederschlägt.  Das  gechlorte  Aldehyd 
▼erhält  sich  demgemäss  völlig  analog  mit  dem  gewöhnlichen  >  dessen 
Verbindung  mit  QnecksilberbromUr  ich  vor  Kurzem  beschrieben'  habe 
(diese  Zeitschr.  K.  F.  3,  675).  Es  unterscheidet  sich  ähet  durch  die 
besondere  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  doppelte  Zersetzudgen  eingeht, 
wobei  es  sein  Chloratom  durch  andere  Elemente  oder  Gruppen  ersetzt 

Vermischt  man  die  wässerigen  LGsnngen.  des  Ghlonydeifayds  und 
des  Jodkaliums ,  so  entsteht.  nä(ä  ^iirfgei*  Zeit  M^^ta^däkÜhyd.  Ich 
erhitzte  gewöhnlich  die  Mischung  zweimal  bis  zum  Kochen  und  flber- 
liess  sie  während  12  Stunden  der  Ruhe.  Die  Lösung  wurde  nachdem 
mit  Aether  ausgezogen,  wurde  dieser  letztere  vorsichtig  abgedampft, 
so  erhielt  man  auf  diese  Weise  eine  bräunliche  Flflssigkeit.  Sie  ist 
anAnglich  ziemlieh  beweglich  und  hat. eilten  schwacbePr- 4^  A^^hfsd 
ähnlichen  Geruch,  mit  der  Zeit  aber  nimmt  der  Geruch  zu,  indem  die 
Flflssigkeit  immer  dicker  und  dicker  wird.  Jodoaldehyd  destHlirt  nicht 
ohne  Zersetzung  Aber;  es  geht  dabei  gewöhnliches  Aldehyd  |uit  seinen 
Polymeren  in  die  Vorlage  Aber  und  der  Rflckstand  in  der  Retorte 
besteht  hauptsächlich  aus  Jod.  Ebenso  zersetzt  sich  Jodäldehyd  beim 
Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung.  In  Folge  dieser  Eigenschaft  icit 
es  nicht  möglich  Jodoaldehyd,  ebenso  wie  Chloraldehyd,  durch  selbst- 
ständige Oxydation  an  der  Luft  in  Monojodessigsäure  zu  verwandeln. 
Ich  gelangte  dazu  nur  mit  Hflife  verdünnter  Salpetersäure.  Am  Besten 
geht  Ai6  Oxydation  im  ätherischen  Lösungen  mit  einigen  Tropfen  star- 
ker Salpetersäure  vor  sich.  Die  so  gewonnene,  mehrmals  aus  Wasser 
umkrystalKsirte  und  abgepresste  Säure  stellt  weisse  feine,  tafeVönnige 
Kry stalle  dar.  Ihr  Schmelzpunct  ist  80<>,  Monojodessigsäure  schmilzt 
bei  82^  Die  Bestimmung  des  Jodgehalts  ergab  67,69  l^c,  Jod. 
Die  Formel  C2H3JO2  verlangt  68,27  Proc. 

Ebenso  leicht  wie  mit  Jodkalium  zersetzt  sich  Chloraldehyd  audi 
mit  Cyankalium.  Setzt  man  zu  semer  wässerigen  Lösung  Cyankalium 
hinzu,  so  entsteht  bald  eine  milchige  Trflbung  und  nachher  setzen 
sich  schwere  Oeltropfen  ab.  Das  ist  Oyanaldehyd.  Es  ist  schwer 
in  Wasser  löslich,  zersetzt  sich  leicht  im  feuchten  Zustande  und  in 
ätherischer  Lösung.  Es  ist  undestiDirbar  und  verbindet  sich  nicht  mit 
doppeltschweffigsaurem  Natron.  Durdi  Oxydation  nrit  Salpetersäure 
gebt  es  m  Cyanessigsäure  Aber.  Aus  dieser  Letzteren  habe  idi  auch 
Malonsäure  dargestellt. 

Ich  bebalte  mir  das  Recht  vor  die  Untersucfautigen  oit  Chlor- 
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alddiyd  weiter  fortsasetzen  und  will  auefa  Y^anehoB  sweMach  gechlor- 
te» Aldehyd  darzustellen. 

II.  Zum  Oxydationsgesetze  der  Ketone.  Von  A.  Popoff,  Asaist. 
an  dem  pharmaceut.  Laboratorium.  —  In  meiner  Abhandlung  über 
die  iBomerie  der  Ketone  habe  ich  nachgewiesen,  dass  Metliylamylketoni 
gleichviel  ob  es  aus  Chlorcaproyl  und  Zinkmethyl  oder  ans  Chlor- 
acetyl  und  Zinkamyl  dargestellt  wird,  bei  der  Oxydation  nur  Essig- 
säure und  Baldrians&ure  liefert.  Und  zugleich  auch  gezeigt,  dass 
Methyläthylketon  (aus  Ghlorpropionyl  mit  Zinkmethyl  und  Chloracetyl 
mit  Zinkäthyl  dargestellt)  nur  Essigsäure  allein  giebt  (Ann.  Ch.  Pharm. 
1 45, 283 ;  d.  Z.  N.  F.  3, 683).  Um  die  dabei  bemerkte  Regelmässigkeit  der 
Oxydation  der  Ketone  weiter  zu  prüfen,  habe  ich  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Markownikoff  noch  die  Oxydation  des  Propyläthylketons  und 
des  Diäthylketons  unternommen.  Der  erstere  war  mittelst  Einwirkung 
von  Chlorbutyryl  auf  Zinkäthyl  dargestellt,  der  zweite  aber  durch  die 
Einwirkung  des  ChlorpropionyVs  auf  Zinkäthyl.  Beide  wurden  durch 
eine  Difischung  von  doppeltcbromsaurcm  Kali  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure oxydirt,  die  gebildeten  organischen  Säuren  abdestillirt,  mit  koh- 
lensaurem Kalk  gesättigt  und  die  so  gewonnenen  Kalksalze  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  fractionsweise  geiUllt.  Aus  den  Analysen  der 
Silbersalze  ergab  sich,  dass  Diäthylketon  bei  der  Oxydation  Essige 
säure  und  Propionsäure  giebt,  Propyläthylketon  aber  nur  Propion- 
säure allein  liefert.  Die  erhaltenen  Resultate  berechtigen  uns  zu  dem 
Schlüsse,  dass  hei  der  Oxydation  der  k>fone,  das  Radical  Carbonyi 
sich  immer  mit  dem  einfachsten  Alkoliolradical  zu  einer  Säure  ver- 
bindet,  indem  das  andere  im  Ketone  vorhandene  Alkoholradicdl  sich 
setbständig  zu  der  entsprechenden  Fettsäure  oxydirt, 

^^ISii  +  3^  "=  CHsCOOH  +  CsHioOj 

UathylMiylketoii  Bssig«Jtilre        BaldrianiBare 

COJ^^   4-30  —  CHsOOOH  +  CjH«Oj 

Mctilyltthylketoii  Easigsäare 

COJ^g*    +  30  —  CHjCOOH  +  CjH«0» 

DUtbylketoii  Essiggänre         Propionsäure 

COJ^gJ    +  »0  —  CiHsCOOH  -+-  CjHiOi 

Aethylpropylketon  Propionsäure       Propionsäure 

Ich  mnss  bemerken,  dass  während  der  Oxydation  aller  Ketone 
inuaer  etwas  Kofaleosäure  gebildet  wird.  Die  Bealotion  wurde  aber  io 
der  Weise  ausgeführt,  dass  dieses  keinen  merkbaren  Einflass  auf  die 
Bi^nlta^  hi^|i)eii  konnte. 
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IIL  Ueher  eme  neue  mit  der  Oxybuttersäure  isomere  Säure, 
Von  Wl.  Markownikoff.  —  Bei  der  Fortsetzung  meiner  fiHherra 
Untersachimgen  über  die  Isomerie  der  Säuren  C3He(0H)G00H,  die  vcm 
zwei  verschiedenen  Buttersänren  abstammen  können,  ist  es  mir  ge- 
langen, eine  neue  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  OxybuttersHure 
darzustellen.  Als  Gewinnungsmaterial  gebrauchte  ich  Propylencblor- 
hydrat,  welches  durch  directe  Verbindung  von  Propylen  mit  ünter- 
chlorigsäurehydrat  bereitet  wurde.  Wenn  man  reines  Propylenchlor- 
hydrat  (Siedepnnct  127^)  mit  der  äquivalenten  Menge  chemischreinen 
Gyankaliums  während  einiger  Tage  in  zugeschmolzenen  Röhren  im 
Wasserbade  erhitzt,  so  entsteht  eine  dunkelbraune  breiige  Masse,  welche 
mit  Alkohol  extrahirt  und  filtrirt  werden  muss.  Diese  durch  Wasser 
etwas  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  so  lange  vorsichtig  mit 
Aetzkali  gekocht,  bis  kein  Ammoniakgeruch  sich  mehr  entwickelt 
Nachdem  dampft  man  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  ab  und  setzt 
stark  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu.  Um  die  Säure  zu  gewinnen 
wird  die  wässerige  Lösung  mehrmals  mit  Aether  ausgezogen,  dieser 
letzte  grösstentheils  abdestillirt  und  der  Rest  im  Wasserbade  so  lange 
abgedampft,  bis  die  Flüssigkeit  keinen  Geruch  nach  Ameisensäure 
mehr  zeigt.  Auf  diese  Weise  bekommt  man  einen  gefärbten  Syrup, 
welcher  stark  sauer  schmeckt  und  noch  Schwefelsäure  enthält.  Von 
Letzterer  kann  die  organische  Säure  durch  Ueberführung  in  das  Blei- 
salz, welches  leicht  in  Wasser  löslich  ist,  befreit  werden.  Die  wäs- 
serige Lösung  der  durch  Schwefelwasserstoff  und  Filtration  vom  Blei 
befreiten  Säure  wird  behufs  der  Entfärbung  mit  Thierkohle  gekocht 
und  im  Wasserbade  abgedampft. 

Die  freie  Säure  bildet,  nach  mehrtägigem  Stehen  Über  Schwefel- 
säure, in  einem  luftverdünnten  Räume  eine  syrupartige  Masse,  die 
keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt.  Sie  hat  einen  stark  sauren  Ge- 
schmack und  bildet  mit  Zink,  Blei  und  Silber  sehr  leicht  im  Wasser 
lösliche  Salze. 

Die  Analysen  des  Silbersalzes  führen  zu  der  Formel  04Hi03Ag. 
Was  die  rationelle  Formel  der  Säure  anbetrifft,  so  kann  man,  von 
der  chemischen  Strnctar  des  Propylenchlorfaydrids  ausgehend,  vorläufig 
folgende  annehmen: 

ICH2CI  fCHjCy 

(CHOH  -J-  KCy  =  ^OHOH  -f  KCl 
[CHs  [CHa 

Propylenchlorhydrat 

fCHiCy  (CH2COOH 

{CHOH  +  2H2O  =  {CHOH        +  NHs 
(CH3  [CHs 

neue  .SSm« 

Vorläufig  will  ich  dieser  Säure  noch  keine  bestimmte  ßenemiang  geben 
nnd  bezeichne  sie  blos  als  Alphaoxybuttersäure^  um  dlesdbe  von  der 
bekannten  Ozybattersäure  Frieders  n.  A.  2a  unterscheiden.    Die 
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letstgenamite  Säure  hat  aller  Wahrscheinliebkeit  nach  folgende  Stmc- 

turf ormel : 

(CHBrCOOH  (CH(OH)COOH 

^CH2  +  KOH  =  ^CH2  +  KBr 

|CH3  [CHs 

Brombatterattare  OzybutterBäure 

IV.  üeher  die  Chlorobuttersäure.  Von  Demselben.  —  Es 
ist  schon  durch  Beilstein's  schöne  Untersuch angen  bekannt  gewor* 
den,  dass  Chlor  verschiedene  Wasserstoffatome  snbstituirt,  wenn  man 
es  allein  oder  in  Gegenwart  von  Jod  anf  gewisse  organische  Ver- 
bindungen wirken  lässt.  Die  vorliegende  Arbeit  ist  in  der  Absicht 
unternommen  worden,  zu  untei'suchen ,  ob  Chlor  in  Buttersäure,  bei 
Zusatz  von  Jod,  einen  andern  Wasserstoff  substituiren  wttrde  als  den, 
welchen  Brom  beim  Erhitzen  mit  Buttersäure  austauscht.  Bei  der 
Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  wttrde  dann  aus  Monochlorbuttersäure 
eine  neue  Säure  entstehen,  die  mit  der  bekannten  Oxybuttersäure  iso* 
mer  wäre.  Bis  jetzt  sind  meine  Untersuchungen  noch  nicht  so  weit 
gelangt,  um  ttber  diese  letzte  Frage  zu  entscheiden,  ich  bin  aber  zu 
dieser  Mittheilung  durch  die  Nachricht  des  Prof.  Beilstein  veran- 
lasst worden,  dass  in  seinem  Laboratorium  die  Untersuchungen  Ober 
die  Einwirkung  von  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod  auf  die  höheren 
Homologen  des  Acetylchlorids  begonnen  sind  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  234).  Nach  dieser  Methode  wird  wahrscheinlich  aus  Butyrylchlbrid 
dieselbe  Monochlorbuttersäure  entstehen,  welche  ich  direct  ans  Butter- 
säure  erhalten  habe. 

Chlor  wirkt  nur  schwierig  auf  kochende  Bfittersäure  ein,  setzt 
man  aber  etwas  Jod  hinzu,  so  geht  die  Substitution  viel  Idchter  vor 
sich  und  es  entsteht  eine  ziemlich  dicke  Flflssigkeit,  die  aus  unver- 
änderter Buttersäure,  Chlorbuttersäure  und  höher  gechlorten  Producten 
besteht.  Destillirt  man  das  Ganze  in  eine  Retorte,  so  lange  bis  eine 
Zersetzung  eintritt,  so  bekommt  man  ein  Destillat,  welches  Buttersänre 
und  Chlorbuttersäure  enthält.  Durch  fractionirte  Destillation  kann 
man  eine  Portion  trennen,  welche  bei  200 — 210  <)  siedet  und  beim  Ab- 
kühlen die  gechlorte  Säure  in  prismatischen  Nadehi  ausscheidet  Diese 
letztere  Portion  ist  am  besten  geeignet  die  reine  Säure  darzustellen, 
im  Allgemeinen  •  aber  ist  die  Ausbeute  sehr  gering.  Aus  150  Grm. 
Buttersäure  konnte  ich  kaum  einige  Gramm  unreiner  Saure  ^gewinnen. 

Die  Chlorbuttersäure  ist  ^n  weisser  krystallinischer  Körper.  Sie 
löst  sich  leicht  in  heissem  Wassw  und  krystallisirt  daraus  in  feinen 
biegsamen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  98 — 99<^  und  erstarrt  wieder  bei 
9d<>;  bei  S0<^  sublimirt  sie  sehr  leicht  in  weissen  Irisirenden  Blätt- 
chen. Sie  verflüchtigt  sich  schon  thdiweise  unter  einer  Luftpumpe 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Ich  habe  die  Absicht  meine  Untersuehungen  falerttber  weiter  zu 
verfolgen. 

Kasan,  1/12.  August  1868. 


Q^2  Dr.  Fr.  GA^he,  über  Tri&tiiyhnüfincyaiiM. 

Ueber  Triäthylsulfinoyaiiid. 

Von  Dr.  Fr.  Gauhe. 

Bei  Digestion  einer  alkoholischen  Lösung  von  Triäthylsulfinjodid 
mit  Cyansilber  im  Wasserbade  wird  nnto  Abscheidong  von  Jodsilber 

/C4H6)  \ 

Triäthylsalfincjanid  gebildet  1  C4H5HS2]G2N  ),  wdches  beim  Ein- 

VCiHsJ  / 

dampfen  der  alkoholischen  Lösung  als  dicker  Syrup  zurückbleibt,  nnd 
beim  Verweilen  im  Exsiccator  in  farblosen,  centimeterlangen,  sehr  zer- 
fliesslichen  Nadeln  krystallisirt. 

Ich  habe  diese  Verbindung  in  der  Absicht  dargestellt,  zu  ver- 
suchen, ob  daraus  durch  Kochen  mit  Alkallen  oder  verdannten  Säuren 
eise  Säure  von  der  Zusammensetzung:  (C4H5)sS2[C202]02H  hervor- 
gehe, welche  zum  Triäthylsulfincyanid  in  derselben  Beziehung  stehen 
wurde,  wie  die  Propionsäure  zum  Cyanätfayl: 

^gHc2,C2N  +  4nO  =-  ^gj|C2,[C202]02H  +  H3N 
C4H5  C4H5I 

C4H5iS2,C2N  +    4110  =   C4H5}82[C202]02H  +  H3N. 

C4H5I  C4H5I 

Meine  Erwartung  ist  nicht  in  Erfüllung  gegangen.  Unter  obigen 
Verhältnissen  spaltet  sich  das  Triäthylsulfincyanid  unter  Aufnahme 
der  Elemente  von  Wasser  in  Schwafeläthyi,  Propionsäure  und  Ammo- 
niak. Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Alkohol  auf  120^  G.  erleidet 
es  die  nämliche  Zersetzung. 

Leipzig,  März  1868. 

Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Über  die  Wirkimg  des  Sonnenliohts  auf 

Kohlenbifiulfld. 

Von  0.  Loew. 

Chemisch  reiner  Schwefelkohleustoff  färbt  sich  schon  nach  kurzer 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  gelblich  nnd  nach  und  nach  findet  die 
Ausscheidung  eines  braunen  KQrpers  statt.  Setzt  man  eine  Anzahl 
zugeschmolzener  Rühren,  die  mit  Kohlensulfid  gefallt  sind,  den  directea 
Sonnenstrahlen  einige  Monate  lang  aus,  so  findet  man  die  Wandungen 
derselben  mit  dieser  Substanz  vollständig  überzogen,  was  nun  dem 
Lichte  das  fernere  Eindringen  sehr  erschwisrt.  Dieser  Uebelstandilässt 
sich  indess  dadurch  beseitigen,  dass  man  in  die  Röhren  eine  Qoanti-» 
tat  Wasser  mit  einschliesst. 

Das  Wasser  selbst  enthält  hernach  eine  geringe  Quantität  einer 
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Sftnre,  die.  durch  ihie  Wirkung  auf  Silber-  und  QaeekBäbersake  als 
Ameisensäure  sich  zu  erkennen  giebt.  Die  Bildung  erklärt  sich  dureh 
folgende  Gleichung: 

C82  +  2H2O  =  Clh02  +  H28  +  8. 

Entfernt  man  die  wässerige  Schichte  und  filtrirt  das  nun  freien  Schwefel 
gelöst  enthaltende  Kohlenbisulphid  ab,  so  hinterbleibt  auf  dem  Filter 
ein  lockerer,  sehr  voluminöser,  aus  Schwefel  und  Kohlenstoff  bestehender 
Körp^,  der  in  allen  seinen  cheisischen  Eigenschaften  dem  yon  mir 
früher  beschriebenen  Kohlensesquisulphid  gleicht.  Beim  Erhitzen .  zer- 
legt er  sich  direct  in  s^e  Elemente;  Kohle  bleibt,  Schwefel  verdampft. 
In  Alkohol,  Aether,  Kohlenbisulphid  ist  ar  unlödidi;  kocbeade  Kali« 
lauge  löst  ihn  unt^  Zersetzung.  Eine,  die  Identität  bestätigende  Ana- 
lyse konnte  ich  wegen  der  zu  geringen  Menge  noch  nicht  ausführen, 
^e  ist  indess  sehr. wahrscheinlich. 

Das  Ealiuma^z  des  Kohlenbisulphids  erleidet .  im  Lichte  selbst 
nach  langer**  Zeit  (keine  derartige  Zersetzung,,  doch  findet  eine  partielle 
Rfiduction  bei  Emwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  concentrirte 
wässerige  Lösung  statt. 

Man  sollte  aus  Analogie  schliessen,  dass  die  Kohlensäure  unter 
denselben  Umständen  wie  das  entsprechende  Sulfid  durchs  directe  Son- 
nenliebl  eine  Reduetiop  erfahren  müsste,  aUein  die  mhlreiehen,  viel- 
fach modificirten,  von  mir  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche 
waren  alle  vergeblich. 

Dennoch  habe  ich  die  feste  Ueberzeugung,  dass  es  noch  gelingen 
muss,'  Kohlensäure  und  Wasser,  ausserhalb  des  Pfhmzenkörpers  und 
mit  alieiniger  reducirender  Wirkung  des  Sonnenlichts,  ebensa  zu 
reduciren,  wie  dies  in  den  Organen  der  Vegetabilien  geschieht.  Dieser 
ProeeSB  muss  dem  Auftreten  der  Pflanzen  auf  der  Erde  nothwendiger- 
weise,  vorausge^gangep  sdn,  fmä  war  die  Giun^lage  der  Qeneratio  spon- 
tanea,  die  ebenfalls,  wenn' wir  der  Consequenz  des  Denicvermögens 
noch  einiget  Zutrauen  sehenken  dürfen,  existirt  haben  muss, 

City' College  in  New-York,  21.  Septbr.  1868. 


liitth^iuigen  aoB  dam  ,ch6zni8che^  Laboratorium 

zu  Ör^fswald. 

Von  Eobert  Otto. 

L  tJeber  ^Töluolt^isnlfoxyd  jmd  Toliu>lsulf&r.  Von  R.  Otto» 
J.  Löwenthal  und  A  Gruber.  —^  Das  Toluolbisulfoxyd  C14H14S2O2 
Wurde  zuerst  vOn  Märker  (Ann.  Ch.  Pharm.  136,  75;  d.  Z.  N.  F.  1, 
225)  durch  Oxydation  voj^  Toluolsulfhydrat  mit  Salpetersäure  gewonnen 
und  von  ihm  Oxybenzylbisulfür  genannt;  später  stellten  es  Otto  und 
V.  Grub  er  durch  Erhitzen  der  toluolschwefiigen  Säure  mk  Wasser  in 


624  Robert  Otto, 

geBchlossenen  Röhren  nf  120  — 130<)  dar,  wobei  dieSiaren  sichntcii 
Oleidmng 

3C7H88O2  —  CUH1482O8  +  O7H8SO3  -h  HiO») 
in  ToloolbiBttlfoxyd,  Tolaolschwefeis&iire  und  Wasser  spsltet  (Ann.  Ch. 
Pharm.  142,  92  u.  145,  10 ;  d.  Z.  N.  F.  3,  600  n.  61 1).  Es  krystallisirt, 
wie  sdion  früher  ang^eben  ist,  ans  heissem  Alkohol  mit  Leichtigkeit  in 
grossen,  wasserhellen,  glasglftnzenden,  den  ELalkspath-SkalenoMem  ähn- 
lichen Formen,  die  in  Wasser  völlig  unlöslich  sind,  dagegen  in  koekendttn 
Weingeist^  Benzol  and  Aether  sich  leicht  lösen.  Sein  Schmelspnnet  liegt 
bei  76^  nicht,  wie  frflher  angegeben  ist,  bei  74 0.  Durch  nascirendea 
Wasserstoff  —  Zink  und  Schwefelsäure,  auch  Natriumamalgam  — 
wird  es  leicht  in  ToluolBulfhydrat  flbergefGlhrt: 

GiiHuSiOs  +  6H  geben  2H80  +  2O7H8B. 
Ferkalten  des  Tokiolbisulfoxyds  gegen  K<titumhydral.  Mär- 
ker's  Angaben,  dass  das  Toluolbisulfoxyd  in  Kalilaugen  unlöslidi 
sein  soll,  ist  nur  theilweise  rich^.  Kocht  man  das  Biinlfozjrd  mit 
concentrirter  Kalilauge,  so  löst  es  sich  th^weise  auf,  die  alkobotische 
Lösung  enthält  toluolschwefligsaures  Kalium  und  toluolscfawefelsaures 
Kalium,  das  Unlösliche  besteht  aus  ToluolbisuUttr.  Die  Bildung  dieser 
Verbindungen  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

2(Ci4Hi4&05t)  +  HjO  —  ^5l}^  +  CtHsSOi  +  CtHsSQj 

ToIuolbiBulfozjd  TolaolbisnlfÜr      toluolecbwef-      Toluolaohwa- 

ligo  Säure  felBftare. 

Das  so  entstehende  Toluolbisulfttr  ist  identisch  mit  dem  Körper,  wel- 
chen Mark  er  als  Nobenproduct  bei  der  Darstellung  des  Tolnolsulf- 
hydrats  aus  Sulfotoluolchlorär  und  Zink  und  Schwefelsäure  oder 
beim  Verdnnstenlassen    ammoniakalischer  Lösungen  des  Sulfbydrata 

^2  071188  -f  0  geben  H2O  +  CiH  1^^  )  ^^^^°    ™^   beschrieben 

hat.  Er  krystallisirt  aus  Weingeist  in  langen  Nadeb  oder  in  aus- 
gebildeten rhombischen  Tafeln,  die  bei  40— 41®  schmekEcn,  in  Wasser 
unlöslich  sind,  sich  leicht  in  heissem  absoluten  Wdngeist,  noch  leich- 
ter in  Aether  und  Benzol  lösen ;  eine  gesättigte  Lösung  in  kochendem 
Weingeist  lässt  das  BisulfÜr  beim  Erkalten  Anfangs  ölfSrmig  fallen. 
Zink  und  Schwefelsäure  fahrt  es  schnell  in  Toluolsulfhydrat  über; 
koeheride  Kalilauge  Terändert  es  nicht,  Kordhäuser  Schwefelsäure  färbt 
es  in  der  Kälte  gelb,  dann  grfin,  beim  Erwärmen  löst  es  sich  in  der 
Säure  zu  einer  tief  indigblauen  Flüssigkeit ;  Wasserzusats  zerstört  die 
Farbe  wieder. 

Concentrirtes  weingeistiges  Ammoniak  wirkt  auf  Toluolbisulfoxyd 
beim  Kochen  unter  gewöhnlichem  Drucke  nicht  ein. 

Emwirkung  von  Brom  auf  TohioWisulfoxyd,  Nach  Otto  und 
V.  Gruber  entseht  durch  Einwirkung  Yon  Brom  auf  Toluolbisulfoxyd 
ein  Suhstitutionsproduct  von  der  Formel  CuHisBrSsOs.     Die  Un- 

1)  C  — 12;  n.  s.^. 
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möglichkeit,  die  Entatehung  der  unter  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  anderer  Agenden  aus  dieser  Bromverbindung  sich  bildenden  Zer- 
setEnngaprodacte  durch  einfache  Gleichungen  zu  deuten,  sowie  der 
Umstand,  dass  diese  Zersetznngproduote  oft  in  ganz,  verschiedener 
Menge  auftreten,  bewog  uns,  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Tolnol- 
bisuUbxyd  dner  nochmaligen  eingehenderen  Untersuchung  zu  unterziehen. 

Bromtoluolbisulfoxyd  {CiiH\\Si(h)%Br%'  Man  erhult  diese  Ver- 
bmdung,  wenn  man  zu  einem  Mol.  von  in  Wasser  suspendirtem  To- 
luolbisndfoxyd  ein  Atom  Brom  tröpfelt  und  die  Flüssigkeit  bis  zum 
Schmelzen  des  Sulfoxyds  erwärmt.  Die  Verbindung  bildet  kleine  weisse 
Nadeln,  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  und  BenzoL 
Da  sie  durch  Einwirkung  eines  Atoms  Brom  auf  ein  Mol.  der  Schwe- 
felverhindung entsteht,  kann  sie  kein  SubstiMiansproduct  sein,  wo- 
für sie  Otto  und  v.  Gruber  in  ihrer  früheren  Arbeit  angesehen 
haben. 

JBvnmrkung  von  Ammoniak  auf  (C\kH\\S^<h)%B^*  Beim  Kochen 
der  Bromverbindung  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  zersetzt 
sie  sieh  in  Bnmammanium,  das  Amid  der  Sulfoioluolsäure  und  7b- 
hwlbisulflir  nadi  Oleiehung: 

2GTH7SO3] 

(Ci4Hi4S903)sBrt+4NH3  — 3NHiBr-H  HVN  +  C14H14S2  .  . 

HJ 

Salibtolaolaiiiid      Toluolbisiilfilr 

Dies  Verhalten  der  Bromverbindung  gegen  Ammoniak  bietet  einen 
Anhaltspunct  dafür,  dass  dieselbe  wirklich  die  Formel  (CuHi48202))Br2 
besitzt  und  nicht,  wie  man  vielleicht  annehmen  könnte,  als  ein  Ge- 
misch von  unzersetztem  Toluolbisulfoxyd  und  einem  Bibromflr  ange- 
sehen werden  darf: 

(Ci4HuS203)2Br3  sind  »-  CuHuS202  -f  CiiHuSsCh.Brs 

denn,  wenn  dieses  der  Fall  wäre,  so  hätte,  da  Ammoniak  —  siehe 
oben  —  nicht  auf  Toluolbisulfoxyd  einwirkt,  dieses  bei  der  Zersetzung 
zurttckbleiben  müssen. 

Einwirkung  von  JKaliumhydrat  (mfiCuffuSiOthBrt.  In  ähn- 
licher Weise  wirkt  wässerige  concentrirfe  Kalilauge  zersetzend  auf  die 
Bromverbindung  em ;  es  bildet  sich  Bromkaiiumy  toluolschwefligsaures 
und  tohiolschwefelsaures  KdHwn  und  Tohiolbisulßr.  Wir  denken 
uns,  dass  die  Zersetzung  in  2  Phasen  vor  sich  geht,  dass  zunächst 
nach  Gleichung: 

i(hiEiAStCh)iBr%  +  4KaH0  —  2BrKa  +  2(C7HiKaS02) 

+  CiiHuSjOa  -t-  2H2O 

ehi  Zerfallen  der  Bromverbmdnng  in  tohtolschwefligsatires  Kaiium  und 
Toluolbisulfoxyd  stattfindet,  wovon  dieses  durch  fernere  Einwirkung 
des  Kalis  in  oben  besprochener  Weise  in  Toluolbisulßr ,  Toluoh 
Schwefelsäure  und  toluolschweßge  Säure  sieh  zarsetzt  [(2  C14H1483O1) 
+  H3O  —  C14H14SS  -f-  OtHsSO)  -h  OiHsBOs] . 
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Bromür  der  SulfotohioUäure  ^>.  Läset  mao  einen  {T^ft^r- 

schuss  von  Brom  auf  unier  Wasaer  befincUkhea,  auf  iOO^  erwünnteft 
Toiuolbiaiilfoxyd  lttBg6re.2eit  reagifen,  ao  virkt  daa  Brem  zu  gleielier 
"I^ii  0$ydirend  und.  w  eatateht  nach  Gleiehnog: 

ei4Hi48202  +  Bn  +  O2  =  2C7HgSOj| 

Daß  Bromür ^  der  Toluolschsfvefelsäure,  Diese  Verbiodung  ist 
schon  von  Otto  und  v.  Grub  er  durch  Einwirkung  von  Brom  aua 
toluolschwefliger  Säure  erhalten  worden: 

C7H88O2  +  2Br  —  BrH  +  CrHTBrSOj  . 

toluölsohWoflige  Säure  SulfotoluoIbrömUr 

Mit  dieser  atimiBte  sie  in  allen  Bigenaehaftaa.  übereia;  sie  acbmolz 
bei  960,  ^ar  in.  Wasser  untöalidi,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
krjstallisirte  aus  lets^terem  in  wasserhellen,  oft  sehr  grossen,  rhom* 
bischen  Säulen,  wurde  durch  Ammoniak  in  firomauHnemmn  und  8nUo* 
toluolamid,  durch  Zink'HBd  Schwefelsäure  in  Toluolsulfhydrat,  durch 
absoh&ten  Alkohol  in  den  Aether  d^r  Sulfotalvokäore,  dordi  Koohen 
mit  Wasser  in  Soifotoluolsäure  u.  s.  w.  flbergefährt. 

Die  differiirenden,  nicht  zu  deutenden  Resultate,  welche  Otto  u. 
V.  G ruber  früher  erhielten,  erklären  sich  aus  der  unrichtige  An- 
naiime,  die  erste  der  ^urch  Einwirkung  von  ßröm  entstehenden  Ver- 
bindungen sei  ein  SubstiUitionsproduct  von  der  Formel  Ci4Hi3BrS20*2 
und  aus  der  Entstehung  von  2  Bromverbindungen,  des  Bromtohiolbi- 
sulfoxyds  und  des  Sulfotoluolhromürs,  je  nach  der  Menge  und  der  Dauer 
der  Einwirkung  des  Broms,  vollkommen.  Da  Otto  und  v.  Grub  er 
meistens  Getneage  dieser  beiden  Verbindungen  unter  Itt&den  hatten, 
SA  ist  es  erkU,rlicb,  .weshalb  sie  -r  nllmUch  dann,  wenn  das  Brom- 
product  vorssng^weise  aus  Suifotoluolbromür  bestand,  als  Zersetzung»- 
product  nur  kleine  Mengen  Toluolbisulfflr  neben  Sulfotoluolamid  beob- 
achteten,  während  umgekel^rt,  .wenn  da^  Product  vorzugsweiae  aus 
Bromtoluolhl^^ftr  bestand,,  grössere  Mengen  von  Toluolbisul^r  auf- 
treten mnssten« 

In  4^^^™  JSinne  .mfisson  nm^  auch  die  Angaben  bezüglich  d^ 
Einwirkung  von,  Brom  auf  44ß  deip  Toluolbisulfoxyd  entspreehendQ 
Phenylbisulfoxyd  und  der  Zersetzung  der  Bromverbindungen  mit  Kali 
und  Ammoniak  gedeutet  werden  (Ann.  Gh.  Pharm.  145,  317). 

Es  tmterliegt  wöhf  keinem  Zweifd.  dass  es  mOgKch  seih  wird, 
durch  zweckmässige  Leitttng  der  Operation,  das  Toluolbisulfoxyd  mit 
2.  Atomen  Brom  an  verbinden ,  okke  dass  zu§§eich  eine  Smieritoff^ 
aufnähme  ^Utit  hat.  Gdäoge  dieaes  i  so  würde  dadurch  Fahrschein» 
lieh  ein  Weg  zur  DaABtettnng  d«s  Br^fmQrs  äer  toluolschmefli^m 
Säure  gegeben  sein,  welohas  bekanntlieh  auf  dem  gew^öholiehen  Wege 
z.  B.  zur  Einwirkung  voaPBn  fufdieBäüfe  (pchlncbt  gewinnt  Usst. 
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Bromttr  der  toluoholiwefligeii 
Sawe 

Aus  diesem  Bromür  würde  nftan  dann  mit  Leichtigkeit  dnroh  Natriam- 
amalgam  zu  der  Natrinmverbindung  eines  Körpers  gelangen  können, 
wekher  noch  1  Atom  0  weniger  enthielte,  als  die  toluolsohweflige 
Säure 

Leider  fehlte  uns  zur  Anstellung  von  Versuchen  nach  £eser  Richtung 
hin  das  Material.  Es  mag  erwähnt  werden,  dass  auf  trockenes  To- 
luolbisulfoxjd  Brom  nicht  m  dem  angedeuteten  Sinne  einzuwirken 
sdieint.  Der  Rest  des  Toluolbisulfoxjds  wurde  mit  2  AtOmea  Brom 
zusammengebracht,  die  von  freiem  Brom  braun  gefärbte  Masse  in 
niedrig  siedendem  trocknen  Benzol  gelöst  und  mit  Natriumamaigam 
behandelt.  Nach  Beendigung  der  React^  gab  die  wässerige  Lösung 
des  Salzgemisches  durch  Salzsäure  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
toluolschwefliger  Säure,  während  in  der  Benzollösung  ein  aus  Alkohol 
in  kleinen  Nadeln  krystallisirender,  bei  142 — 143^  schmelzender  Kör- 
per enthalten  war,  welcher  68,3  Proc.  G.  und  6,5  Proc.  H  enthielt, 
welche  Zahlen,  unter  ipr  Voraus8et2iuqg,  dass  der  an  100  fehle(nde 
Kest  als  Schwefel  in  dem  Körper  vorhanden  gewesen  sei  (zu  einer 
S-Hestimmung  reichte  das  Material  leider  nicht  aus),  fttr  die  Formel 
C14H14S2  passen.  Aus  dem  bekannten  Toluolbisulfflr  konnte  aber  der 
Körper  schon  wegen  seines  hohen  Schmelzpunctes  nicht  bestanden 
haben. 

Die  Untersuchung  wird  nach  dieser  Richtung  fortgesetzt.  Ffir 
die  ursprüngliche  Entstehung  eines  Addiäonsproduotes  Ci4Hi4S202Br2 

2  Ol  Hl  SO  I 
-=5  ß  f  ^d  den  allmäligen  üebergang  desselben  in  Sulfoto- 

luolbromfü*  durch  0-Aufnahme  scheint  uns,  wie  wir  noch  hinsufttgen 
wollen,  der  Umstand  zu  sprechen,  dass  wir  bei  der  Analyse  der  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  in  Wasser  suspendirtes  Sulfoxyd  erhaltenen 
Präparate  oft  Werthe  erhielten,  die  auf  Gemische  von  CiHTBrSO  und 
CiHiBrSOs  hindeuteten. 

Sulfobromtoluohäure  ÜTHTBrSOs.  Wird  Toluolbisulfoxyd  1—2 
Stunden  im  geschlossenen  Rohre  mit  einem  üeber^chußse  von  Brom, 
erhitzt,  so  löst  es  sich  bis  auf  einen  geringen,  wahrscheinlich  aus  brom" 
heutigen  Abkömmlingen  des  Toluols  bestehenden  Rttokstand  auf;  die 
Lösung  enthält  neben  kleinen  Mengen  von  Schwefelsäxire  —  welche, 
wie  die  bromhaltigen  Abköipmlinge  des  Toluols  wohl  einem  secundären 
Zersetzungsprocesse  ihre  Entstehwig  verdanken  —  Brornfvasserstoff 
und  Bromtoluolschwefelslmre^  die  sich  aus  dem  Toluolbisulfoxyd  nach 
Gleichung  ' 

CuHu&Oa  4-  Bra  +•  O4 .«  SCiBTBrSO*      / 

40* 
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gebildet  hat.  Sie  bleibt  beim  Eindampfen  der  Lösong  als  gelblicher 
dicker  Syrup  zurttck.  Das  Baryumsals  dieser  Säure  bildet  schöne, 
glänzende  Blättehen,  die  in  kaltem  Wasser  aehr  wenig  löslich  sind 
und  bis  200  <^  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  können.  Daa  was- 
serhaltige Salz  entspricht  in  seiner  Znaammensetanng  der  Formel 
C!i4Hi2Br9BaS20o  +  2H2O. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Tokwlbisul/dxyd.  Ganz  analog,  nnr 
selbstverständlich  viel  energischer  ist  die  Einwirkung  des  Chlors  anf 
das  Std/qxyd*  Suspendirt  man  dasselbe  in  Wasser,  erwärmt  aitf  circa 
80 ^  so  snblimiren  im  Chlorstrome  lange  aus  dem  Chlorür  der  StUfih 
tohiolsäure  bestehende  Nadeln  ab  (Schmelzpnnct  68  <^);  nach  nnd  nach 
löst  sich  das  Sulfoxyd  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  anf;  die  Lö- 
sung enthält  neben  kleinen  Mengen  von  durch  Nebenprocesae  frd 
gewordener  Schwefelsäure  Sulfochiortohtolsäure.  Diese  bildet  ein^ 
farblosen,  in  Wasser  leicht  löshchen,  über  Sdiwefelaäure  allmälig  kry- 
stalhsireiiden  Symp.  Das  Baryumsalz  der  Säure  krystalKgirt  ans 
heiasem  Wasser  in  prachtvollen,  glänzenden,  fast  zolllangen  platten 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind.  Daa  wasser- 
haltige Salz  ist  nach  der  Formel  CuHi2Gl2BaS206  +  2H2O  zusam- 
mengesetzt. 

Toluolsulfär  nln^ls  lässt  sich  nach  Analoge  der  neuerdings  von 

Kekul^  (diese  Zeitschr.  N.  F.  8,  193)  zur  Darstelhmg  des  Fhenyl- 
snIfUrs  angewandten  Methode,  durch  Destillation  der  Bleiverhindung 
des  Toluolsulfhydrais  erhalten: 

.  PbS  +  CuHi4S. 

Die  durch  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  des  Sulfhydrats  mit  Bld- 
zncker  erhaltenen  trocknen  Bleiverbindnng  wird  in  einer  Retorte  flber 
freiem  Fener  destHlirt,  wob^  Schwefelblei  zurflckbletbt  und  das  To- 
luolsulfttr  als  gelbliches  Oel  übergeht.  Es  kann  durch  nochmalige 
Destillation  leicht  gereinigt  werden,  besitzt  einen  unangenehmen,  ent- 
iBmt  an  Toluolsnl^ydrat  erinnernden  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser, 
darin  unlöslich,  Idcht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Der  Siedepunct  konnte  wegen  der  geringen  Menge  nicht  bestimmt 
wtfden. 

Das  SulfQr  erstarrte  nach  Htägigem  Stehen  an  der  Luft,  wahr- 
scheinlich in  Folge  von  SauerstofTaufbahme,  plötzlich  zu  einer  weissen 
KrystaUmasse ,  welche  aus  der  Lösnng  in  Alkohol  in  kleinen  weissen 
bei  42^  schmelzenden  Körnern  sich  abschied.  Die  Analyse  dieser  Ver- 
bindung fahrte  zu  der  Formel  G28H28S2O;  vielleicht  war  sie  aber  nur 
ein  Gemenge. 

Darstellung  des  Toluolsulfhtfdrats.  Die  von  Vogt  zuerst  ange- 
wandte Methode  zur  Darstellnng  des '  Pfaenylsulfhydrats  und  seiner 
Homologen  eignet  sich  zur  Darstellung  von  grösseren  Mengen  dieser 
Verbindung  nidit  besonders;  man  erhält  stets  eine  unverhältnissmässig 
geringe  Ausbante.    Dieses  hat  darin  seinen  Grand,  dass  daa  Zink  oft 
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voff  dem  Chlorür  undageri  wird^  in  Folge  dessen  -die  Wasserstoffent* 
Wicklung  aufhört  nnd  dass,  sobald  die  Temperatur  der  Fldssigkeit 
100<)  erreicht,  das  nooh  nicht  umgewandeHe  €falorflr  in  die  ent- 
spreehMide  Säure  —  PhenylBcliwefelsäure,  ToluolBchwefelsfture  u.  s.  w. 
—  fibergeftthrt  wird,  Verbindungen,  weiche  bekanntlich  durch  Zink 
nnd  Schwefelsäure  nicht  zu  Solfhydrat  reducirt  werden.  Wir  empfeh- 
len deshalb,  das  Chlorttr  durch  Behandlung  seiner  Lösung  in  Benzol 
mit  Natriumamalgam  zunächst  in  das  Natrinmsalz  der  schwefligen 
Säure  tlberznfahren  und  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  direct  — 
ohne  ▼orherige  Abscheidung  des  BUgleieh  entstehenden  Kochsalzes  — 
mit  dem  Gfemische  von  Zink  und.  Schwefelsäure  au  destilliren.  Die 
Methode  sdiliesst  allerdings  eine  Operation  mehr  in  sich,  dafür  erhält 
man  aber  eine  fast  quantitative  Ausbeute  an  Sulfhydrat,  denn  eine 
Umlagerung  des  Zmks  von  einem  festen  Körper  oder  eine  Ueber- 
ftthrung  der  toluolschwefligen  Säure  in  ein  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff nicht  reducirt  werdende  Verbindung  ist  nicht  möglich. 

n.  XTeber  das  Verhalten  des  Ghondriiui  beim  Kodhaa  udt 
SehiireMeiiax«  nxid  Baapytuohydrttt.  Von  R.  Otto.  —  Braconnot 
zeigte  bekannüich  auerst  (vgl.  Dumas  Handb.  d.  CSiem.  1846.  7,  626), 
dass  das  Ghitin  beim  Kochen  mit  Schwefelsäare  neben  anderen  Pro- 
dncten  Leucin  und  GlycocoU  liefert.  Ob  aus  dem  Knarpelleim  das 
Chandrifit  unter  gleichen  Verhältnissen  ebenfalls  Glycocoll  entsteht, 
scheint  mit  Sicherheit  noch  nicht  entschieden  zu  sein.  Hoppe-Sey- 
ter  (Arch.  f.  pathol.  Anatom.  5,  170  und  J.  pr.  Chem.  56,  129)  konnte 
aus  der  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aus  Chondrin  nach  d^m 
Braconno tischen  Verfahren  erhaltenen  Flflssigkeit  nur  Leucin,  kein 
Glycocoll  darstellen;  ebenso  wenig  glflckte  es  ihm  beim  Kochen  mit 
Kali  aus  dem  Ghondrm  Glyx^coU  zu  gewinnen.  Er  hält  es  jedoch 
fQr  wahrschemlich,  dass  in  der  erhaltenen  Lösui^  Glycoooll  gewesen 
sei,  weil  sie  die  Fähigkeit  besass,  frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat 
wie  eine  Lösung  von  Glyoocoll,  aii&ulösen.  Die  Unmöglichkeit  seiner 
Abscheidung  vindicirt  er  der  gleichzeitigen  Gegenwart  von  Alkaiisalzen. 
Dass  er  durch  seme  Versuche  die  Frage,  ob  das  Chondrin  Glycocoll 
liefere  oder  nicht,  nicht  für  endgültig  entschieden  hält,  scheint  mir 
daraus  hervorzugehen,  dass  er  in  seioem  Lehrbuche  der  physiol.  u. 
patholog.  ehem.  Analyse  2.  Aufl.  S.  158  lediglich  anführt:  „Durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  verdünnter  Schwefelsäure,  ebenso  durch  Fäul- 
niss  zerlegt  sich  das  Chondrin  unter  Bildung  von  Leucin.**  v.  Gorup- 
Besanez  sagt  in  seinem  Lehrbuche  der  physiol.  Chem.  2.  Aufl.  S. 
142:  „Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  soU  das  Chondrin  nur  Lenein 
iind  kehl  GlyeoeoU  liefenL**  Kühne  endlid  (Lehrb.  d.  physiol.  Chem« 
8.  385):  „Das  Chondrin  liefert  vor  Allem  beim  Kochen  mit  Schwe- 
felsäure kein  Glycocoll,  nur  Leucin.  Wenn  es  sich  bestätigen  sollte, 
dass  es  bei  keiner  Behandlung,  auch  nicht  mit  Alkalien  und  Kalk- 
hydrat, Glyoocoll  liefere,  so  würde  ea  offenbar  kaum  mit  dem  Glutin 
Busammenzustellea  sein.** 
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Eb  schien  mr  deshalb  nicht  uswlehtig,  die  Frage  von  aeneiii 
anfziinehiDjsn. 

Aus  meineo  Versuchea  —  io  Betreff  der  Einselheiten  derselbai 
lanss  ich  auf  die  demn&chat  in  den  Annale  d,  Chemie  a.  Phanaacle 
ecsctieineDde  aasfOhriichere  Hittheiloiig  verweisen  —  ergiebl  sidi,  daaa 
das  Chondrin  weder  heim  Kochen  mit  ScbwtßUäure  y  noch  bem 
Kochen  mit  BanpjunhydrcU  GlycocoU  liefert,  dass  beim  Kochea  mit 
Schwefelsänre  aber  betrftohtliche  Mengen  von  Leuoin  entstehen« 

HZ.  Ueber  S^Jfp^tienKid  und  nwni  laoniMeBlolüoimlfobepsids. 

Von  Robert  Ot.t^  und  Alfred  Oruber-  —  NachGericke  (Ann. 
Qh.  Pharm.  lOQ,  207)  entst^i  durch  Einwirkung  von  Chbr  auf  Sotfor 

beneid  eine  additioncUe  Verbindung  von  der  Pormd  q         ru^}  • 

Hau  er)iält  sie  durch  Behandlung  d^s  Sulfobevzids  mit  troeknem  GUor 
bei  gewöhnlicher  Tempersi^tur  im  aerstrenten  Lichte^  aehnelfer,  wanii 
man  im  directen  Sonnenlichte  einwirken  lässt  oder  das  Snlfobenzid  bis 
^u  ^eHH^mjSf^n^puncte  ep;hjy|rt.  Dicfte  VerUndung.cerieg^  sich  nach 
G.  b^i  raschem  Erhitseq  oder  bei  sEiiawirkuiig  von ;  Kali  in  flatortnrs 
resp*.  Ghlorkalium  und  in  BiQblorsulfobenaid  nach  GMehung.s 

cb.aasoj\     CeHiCischi  ,  o„p, 

Bei  Wiederholung  der  G.'schen  Versuche  gelang  es  dem  Einen 
von  uns  rücHt^  diese  Körper  zu  erhalten  (Ann.Ch.  Pharm.  141,  93). 
Bei  Behandlung  des  bis  auf  seinen  Schmelzpunct  erhitstetn  Sulfoben- 
zids  mit  trocknem  Chlor  im  zerstreuten  Lichte  zerfiel  dasselbe  in  ahn- 
Heber  Weise  wie  unter  der  Einwirkung  von  PCk  in  Chlorbenzol  und 
Sulföbenzolchlorflr  (Ann.  Cli.  Pharm.  135,  154). 

«•■M»;)  +  ,01  ^  **)  +  <^a'^) 

Im  directen  Sonnenlichte  endlich  zerfiel  das  Snlfobenzid  vollständig 
in  S1O2CI3  und  chlorhaltige  Abkömmlinge  des  Benzöls. 

Dass  Kekul^  in  seinem  Lehrbuche  d,  organ.  Chemie  (3,  193  ff.) 
die  Verschiedenheit  dieser  Resultate  von  der  Verschiedenheit  der  Ver* 
sUchdbedingungen  abzuleiten  geneigt  ist*),  hat  un^  bewogen  unsere 

1)  Br  sa^:  ,,die  neueren  Versuche  Über  die  Einwirkung  des  Chlors 
auf -SaHoibenKid  haben  zu  anscheinend  widersprechenden  Resultaten  geftthrt, 
deren  {Yerschiedehheft  sieh  indesBen  wohl  durch  Verschiedenheit  der  Vor-« 
suchsbedioffungen  c^hlärt"  Und  weitere  Hl>er  Umstand,  dass  Otto'und 
0  s  t  r  o  p  <ue  von  G.  erhaltenen  Verbindungen  nicht  erhalten  konnten»  fiadei 
se!ne  Erklärung  vielleicht  darin,  dass  G.  das  Sulfobenzid  stark  erhitzte,  so 
dass  das  Chlor  also  wesentlich  anf  Snlfobenzid  im  Dampfstrom  ehiwifkte, 
Bedingungen,  die  nudi  bei  dem  Benzol  zur  Bildung  von  Chlomddltion^ro-' 
dttoten  ganz  besonders  geeignet  zu  sein  scheinen.^ 
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'Mherai  Verstehe  fhdis  unter  detselbeb  "Öediiil^D^biiV  %ei\B  xmier 
etWAB  raodiflcirten  noctimftls  stiziii^fBneiil/ um  end^mtig  testzusWlIeD, 
ob  AA  die  von  Ö.  bescbriebeneu  Yerbinduqgeb,  unter  Umständen  dar* 
«Btdten  liftsaen  oder  Afcht.  ',      .'     . /, 

Suifobenzid  im  zerstreuten  Lidhteiei ^ew^filicher^^k^fratu^ 
mdireJ^  'l'age  mit  iihlor  behanddt^  blieb  vonig  ünvetändert.  Das 
(%lor  wurde  einmaf  trocken,  'da6  andei^  Mal  feucht  ungewandt. 

Sulfbbenzid  im  zerstreuten  Liffme  mit  trocknem  Chlor  bei  i^O 
bis  d'SO^  behandelt,  zerfiel,  wie  früher  beobachfef,"  in  Chlvrbenzol  und 
Sulfpbeitikildiiorthr;  diesdben  Producte'  ^^ilrden  erbalten;  als  wir  das 
Cläoi'  auf  weit  über  seinen  Schmelzpunct  erhitztes,  dampfförmiges 
S^fobenzid  dn wirken  Hessen. 

}  Eb«sto  fltbrten  neuä  Versbdiö,  bei  wdl(dfen'tdbs' 8«lf4lietia!id  im 
dp^ecten  SonnehUchte  mit  Chlor  behandelt  wurde,  zu  dem  früheren 
Ergebnisse.  Sogleich  die  ersten  über  das  Sulfobenzid  streichenden 
GasÜaae^  i , ^waohten  ariui  ^^ipselbep  SQsClii . ,  firfj. ,  BIq  Büdinig . .  0iner 
S-]lvdti^n  Verbindung  von  der  Formel  Ci2HioS02,Gl4  ist  demnach 
un^r  diesen  Verhültnissen  nicht  denkbar.  Das  Reactionsproduct  bestand 
aus  chlorhaltigflii  lU^d^iauiU^gen  des  Benzols.  .  ,.   ..  ..  , 

' '  In  Schw^fellqobienstoff  göKSst^  iSJulfoD^hziä  Wird  von  Chlor  weder 
im  Schatten  noch  im  Sonnenlichte  verändert,  die  Einwirkung  erstreckt 
sich  ;auDltchBt  auf  das  Ldsungsmittel;  dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man 
•talt  des  teihen  CBs,  >odA9/^en' «kündet.  Dbr  S<&M\^f<dköb1iBn^ff 
zerfällt  in  Ghlorschwefel  und  CCI4.  Ebenso  wenig  nimmt  das  Sulfo- 
benzid Chlor  auf,  wenn  man  es  in  jodhaltigem  Wasser  suspendirt, 
damit , behandelt '  'Wird  eö  kber.  in  [tracknem  Hustfm^e'  mitrJMgb^ 
mengt  ^i  100®  Jler  Shnwirkuug  des  Chlors  ausgesetzt,  so  wird  es  in 
einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  CitHgChSOa  übergeführt. 

Bichlor sulfobenzid.  Das  mit  einigef^  J^ömchen  Jod  gemengte 
Sulfobenzid  wird  im  Wasserbade  auf  100<^  erwärmt,  mit  einem  lang- 
samen Strome  von  troeknem  Chlor  im  zerstreuten  Liqhte .  behandelt 
Di«  Bebnidliing  wird  t^  lungiö  fort^&j^tzt,'bis  das  Su^dben^id»  v8Ui^ 
in  eme  dickÜüssige,  auch  nach  längerem  St^en  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  mehr  erstarrende  Masse  umgewandelt  ist.  Sollte  das 
Sulfobenzid»  ehe  dieser  Pttict.  erreiflbt-  ist*,  jedfrei  geworden  eeih  <-^ 
während  ,der  0|>eratiOQ  aubtfiaiFt  fortwährtond  Jod  als  CUovfod  ab  — 
so  .rnuss  eine  neue  Menget  Mi  zugefügt  welrdeBw  /ßchlibasfich  treibt 
man  den  Best  deaacflbtaii  durefa  «flbloit  aus»  wäscht  das ^Reaetionspro^ 
duct  mit  warmem,  durch  Soda  schwach  alkalisch  gemachten  WasserJ 
löst  es  in  Aether  und  verdunstet  die  ätherische  Lösung.  Das^  so 
gewonnene  Bichlorsulfobenzid  bildet  ein  dickliches,  beim  Erwärmen 
düiffifiüssig  werdendes,  fast  farbloses,  durchdichtiges  Öel,  schwerer  als 
Wasser,  darin  völlig  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benfsol, 
weniger  leicht  in  absolutem  Weingeist.  Es  besitzt  einen  schwachen^ 
b^m  Erwärmen  mGJhi''hertiortretenciclfi,  entfernt  an  Chlörbenzol  und 
Campher  erinnernden  Geruch  und  destillirt  ohne  Zersetzung  über  300  ^ 
Durdi  Kochen  mit  einer  Lösung  von  alkoholischem  Kali  wird  es  ebenso 
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wenig  verindert,  wie  durch  .Natriwinamalgam,  wen»  mioi'diesetiBiit 
semer  Lösiuig  in  wasserfraem  Bensol  in  BertthniDg  läast.  Dnrcii 
nascirenden  Wimserstoff  —  Katriumamalgam  in  alkoholisolier  LOani^ 
—  wird  es  jedoch  schnell  zersetzt  Mit  der  Untersacbnng  der  dabei 
auftretenden  Produote  8in4  wir  beachlLftigt, 

Dieses  Bichlor8ulfo()enzi4  ist»  wie  schon  eine  oberflücbliche  Ver- 
gleichung  zeigt,  mit  dem  von  dem  Einen  von  uns  durch  £inwirkiiiig 
von  SO3  auf  Monochlorbenzol  dargestellten  und  beschriebenen  Producta 
(Ann.  Ch.  Pharm.  145,  28)  nicht  identisch.  Dieses  bildet  achiSufib  Mi- 
denglänzende,  geruchlose,  bei  140 — 14H  sebmelzende.Nadebi« 

CA. 

Giebt  i»an  dem  SnlfobeDiid  di^  Formel  ^^^^2^1  oder  i  d  * 
80  köMte  man  dem  durch  fiänwirfcung  von  SO3  auf  Chlorbenzol  ent- 

CeEüCl 

k 

stehenden   Bichlorsulfobeiizid'  die  Formel    *^^J^a}  ~  ^   * 

dem   durch  Einwirkung   von  CSUor  auf  jodhaltiges  Anlfobeaiid  u^ 

CJSbGk 

•teheiiden  Körper  enWeder  die  Formel  C^HsCUSOil  ^         Ö       .' 

.   'i  •      ■     >  '  • .   .      .      •  ,  j. 

Cetti 

aber  ^Q^f^}   ~         0     geben.    Durch  die  weitere  UuteiMahulig 

6 

CeHiGb 
der  beiden  0hlorverbind«ng6B>  hoffen  wir  ¥ktk  Constitution  aufisuldftre». 
Oegenttber  dem  Verhatten  deatSulfobensidS  gegen  Chlor  im  zer- 
streuten Lichte,  wobei  dasselbe  in  SuÜfobenaolchlorflr  und  Monochlor- 
benzol zerfWt,  ist  man  naeh  Kekul^  bereehifigt,  ihm  die  Formel 

CeH» 

h 

Cellft 

mit  dem  Sauers^>ff  zusammen,  mtlsste  man  seine  Formel  so  schreiben: 


Hittheilangen  ans  dem  ehem.  Laboraloriom  ra  Greifswald.    IV.      £33 
CeH6 

S     so  worden  bei  der  Einwirkung  des  CUor»  au9  dem  SuUbbemid 

2  gleichartige  Prodnete  Snlfnrylcblorflr  und  Ohiorderivate  deis  Benzols 
entstehen.  Bierg^n  könnte  vielleicht  das  Verhalten  des  Salfobenzids 
gegen  C^lor  im  directen  Sonnenüehte  geltend  gemacht  werden ,  wo 
omcheineTtd  ein  solches  symmetrisches  Zerfallen'  in  SO^Cls  mad  Ghlor- 
bencol  statt  hat  Allein  anf  diese  Reaction  dürfte  wenig  Gewicht  an 
l^en  sein,  wenn  man  bedenkt,  dass  hdchst  wahrsdieinlich  nidit  von 
Tomherein  SO^Ch  anftritt,  sondern  dass  die  Entstehnng  dessdben  von 
emer  nnter  der  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlichte  an  dem  nr- 
sprttnglich  auftretenden  Snlfobenzolchlortlr  vor  sich  gehenden  Zersetsnng 
hergeleitet  werden  muss. 

Wir  sind  damit  beschäftigt,  dnrch  nene  Synthesen  die  Constitution 
des  Snlfobenzids  festzustellen. 


rv.  Uebar  die  GMnsegaUe  und  die  Chenotauroohelfläiifle,  Von 
Robert  Otto.  —  Die  älteste  Untersnehnng  ttber  Gftnsegalle  wurde 
von  Gmelin  und  Tiedeman  (Berz.  Chem.  4.  Aufl.  9,  297.  Auch: 
die  Verdannng  nach  Versuchen  von  Ti.edemann  n.  Gmelin  2.  Aufl. 
2,  143)  ansgrftthrt  zu  einer  Zeit,  wo  durch  die  glänzenden  Arbeiten 
Strecker's  die  chemisehö  Natur  der  in  der  Galle  voikommenden 
wichtigsten  Körper  noch  nicht  aufj^kjärt  war.  Marsson  (Areh.  d» 
Pharm.  58,  138),  dem  wir  eine  zweite  Arbeit  über  den  Gegenstand 
verdanken,  bestimmte  zuerst  quantitativ  die  wichtigsten  Bestandtheile 
der  Gäns^alle  und  sprach  die  Venmuthung  ans»  dass  in  ihr  das  Na- 
triumsalz einer  eigen^ttmlichen  schwefelbaltigen  Gallensäure  enthalten 
sei.  Heintz  und  Wislicenus  (Pogg.  Ann.  108,  547),  von  welchen 
die  dritte  und  letzte  Untersuchung  über,  die  Gänsegaile  herührt,  be- 
stätigten die  Beobachtungen  Marssons  und  fanden,  dass  die  Säure, 
wdcher  sie  den  Namen  Chenotanrocbolsäure  gaben,  der  Taurochol- 
säure  der  OchsengaUe  entsprechend,  beim  Kochen  mit  Alkalien  in 
Taurin  und  eine  N-  und  S-f^eie  Sänre,  die  Cbenocholsäurei,;  von  der 
Formel  C27H44O4,  zerfiel.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  sich  diese 
Säure  in  derselben  Weise  aus  der  Chenotaurocholsäure  bilde,  wie 
die  Cholsäure  aus  der  Taurocholsäure,  hätte  der  Chenotaurocholsäure 
die  Formel  C29H49NSO3  zukommen  müssen,  denn: 

Cz7H4404    +  C2H7NSO3    —  C2»H49N80«    +  HjO. 
Ghenocholsfture  Taurin  ChenotaurochoUaure 

Nun  hatte  aber  die  Analjse  des  Natrinmsalzes  der  Chenotauro- 
cholsäure zn  der  Forttiel  CtiH^iNSO?  geführt  Es  mnsste  danach 
entweder  mgenomraea  werden,  dass  die  Chenotauroeholsänre,  gegen 
alle  Analogie,  sich  ohne  Wasseranfhabme  nach  GleidHiiKg 
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C29H6iN807  —  C27H44O4  +  C2H7NSO3 

in  CheBpcholsäure  und  Tanrin  spalte,  oder  aber,  dass  das  Natrium- 
salz,  ans  dessen  An&lyse 'die  Formel  der  TkurochenochoisättTB  abge- 
leitet wurde,  noch  ein  Mol.  H3O,  welches  nicht  zu  seiner  ConstitaMon 
gehörte,  zarflckgehalten  habe,  dass  also  GsgHsoNaSOr  gleich  sei 
Ci9H4»'NaSOo  +  1  MoL  Ejrysti^iv^asden 

Es  schien  mir  deshalb  eine  emetite  Uatersiiehimg  der  Oftosegatte 
indicirt  sa  sein.  Dieselbe  wurde  mit  beüftofig  800  StOek  Gkülen.ttigestellt. 

Eigtnschaflen  der  Oänsegn^le.  Dickliche»  nicht  fadenaiehende» 
sehr  intendiv  dttnkelgrAne  ^  meist  schwach  alkalische »  selten  nebtralet 
m&  saure  Flflssigkeit,  die  eiBieil  eig^thOtnliißhen  snangeiiehmett  raiisi- 
gen  Genioh  besitzt  and  die  Gmelin'soheo  OaUenfarbstoff  Reaetion 
giebtw  Der  Inhalt  euer  ßhise  ist  sdito  schwatikekid ;  von  1,5  Gnu. 
bis  SU  10  Gtax.  ■:  Als  Mittel  ans  50  Bittdk  mittelgvoseen  Blas^  erga- 
ben sich  3,5  Orm. 
•  .      •  .      «        .      .  . 

Quantitative  Zusammensetzung: 

tOO  Theile  Galle  enthalten 

nach  Otto:  nach  Marsson: 

•     '    .dMiieifai''  w    .'  .    .    i'  .    ;    ;  8;i                   ^  -as        .     l     . 

■>,  ^ß\.U  Cholestearin  il  Farbstoff  0^3                       0,4 
^,.f  GaUeosaarei  Salze  n.  anorgan. 

\     '/■     Sabre-    :    .    ...    .    ..  ,  I9fi  ,             .17.1 

•  WÄssöt       : .  77,0                        7^,9 

■  100,0  100,0' 

<  Asoke    '.    .    .    .    .    .;   .    ...2,6  Pibo.  2,1  Proo* 

Die  ABche  enthält  schwefelsaures*  Edium  und  Natrium,  etwas  Chlor- 
naiHum,  phosphorsäures  Calcium  und  Spuren  von  phosphorsanrem 
Magnesium..  Das  Fett  besteht  rorzugsweise  aus  Gljceriden  flflssiger 
Sfturen  nni  ischeint  auch  kleine  Mengen  von  flüchtigen  fetten  Säuren 
Zu  enthalteil.  Es  besitzt  einen  eSgenäiflmlichen  unangenehmen  ran- 
zigen 'Geruch.  ; ' 

'Xh/staHisfrie  Galle j  auf  bekannte  Weise  durch  Fällung  der  vom 
Schleim  und  Farbstoff  befreiten,  Gallenldsuhg  mit  Aether  u.  s.  w.  dar- 
gestellt, besteht  aus  einem  Gemenge  des  Kalium  und  Natriumsalzes  nebst 
Spuren  des  Ammfoniaksalzes  der  Taurochenocholsäure.  Die  Analyse 
der  bei  110^  getrockneten  Substanz  führte  fast  zu  denselben  Zahlen, 
die  Mä.rsson  bei  derselben  erhalten  hatte: 


Nach  Otto: 

Nach  Marsson: 

0    —  57,1  Pr<p'c. 
H^   ==9,7      „ 
N  .  -    3,4      ,» 
S    .  —    6.5      ,f, 

Na  «    %d>     „ 

57,2  Proc. 

S,4      „ 

.    3,5.     ,. 
6,3      „ 

Taurochenocholsäure.  Aus  dem  Gemisehe  der  taurochenoehol- 
smuren  Sidze  wurde  auf  doppeltem  Weg«  ein  veineB  Natnmisahi  dar- 
zustellen Tervudrt:     '         i 
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:  .h  iia^h  '  d^m;  a(D6fBt  y^iivOxindelae'h  uidStreek-^r  gwleg««/!^ 
lich  i^er  UnterMiohung  übetiSchweiBegaUe  angewandten' Verlidirei^ 
dar«b,.Be)ian^liiqg,;der  gallensasren  Salae.  iäi4  .SlanbBrsälz ,  da  düfck 
.diese  Metjho4e  onr  ^as  KaiiiunBak,  nickt  aiich  idaa  Amtnoiiiaiiiaaks  id 
J^^a^um^alz  überg^Qhrt'  wii4;  3.  dttrch  NeoklaJÜBttdoii  «dei^  aul^ 'dem 
tinur<><>henol84uren  ßlei  mit  äobwefölwasserslaff  abg^fic^i^den«»  reinen 
Taai;^jßh€»ctcbalsäar«  mit  Soda. 

PeideSalzQibei  lp(M*llQO,eetrockbet  geben,  Mauf  den  N,  bei 
ilirer  Analyse  faat  völlig  übet^einstimmende  ReanHilte,.  wa»i' bißt  dem 
geringen  Unteracbiede  ^F^iseben  den  Atomgewiebten  des  AounöliiuBN! 
und  .Natriums»  dem  bobon  Moleeiüargewiohte  des  tam-oebeiio^ihblsfliifiM 
l)(atrmms  op4  dei».. geringen  Oehalte  .desselbtt  jafi  AkümmiMa»'  tiiclit 
•anSällpg  ^sch^iieu  kann.:  .  Die  Zahlen  pasätan,.  wife  die  Anklyte  von 
Heintz  nnd  Wislicenus  zu  der  Fojrmel  C29H5oNNaS07..  Iidfleigta 
Bi#b  4A>>er,  d«^':dii8  SaU?  tfoeb  Hiebt  iwaaserfMi  wen;  wi]#de  «es 'weiter 
bis  anf  140^«  erbitety  fo.  vcafloit  i#s  aoeb.l  Mok.H^O  dnd  ^»tspTaeh 
imn.  lA  seixier  Zn^ammeosetaiiiDg  dev  ^idrmä  ;G^«H4sN'NaS(V.'i "Dab 
rein»,  trockne.  sb^aotanroebolXasre  Natrnim  stellt  :en  sehwaob  gislb« 
Ücbeffi  at4M!Ji(^el0Qtvi8Cbesf  PulFep  dar:»  desaeBBtäub  die  Respii-ationfl^ 
Qrgai^  stark  r^^y.  in  Wasser  Von  seiner  L&simgv  trie  Gummi  anf« 
.qaiUt:  Die  Lf^song.)  welobe  bütersüss  schmeekt,  iwicd»  nitalit' «durdl 
Essigsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  wohl  aber  durch  Zuntsi^efoermi« 
neralischen  Säur)  unter  Abscheidu^giderTaurophenoobolßäQre, .;5erlegt. 
Die  Lösung  des  Natriumsalzes  wird  gefällt  durch  "basisch  essigsaures 
Blei  sogleich,  durch  neutrales  essigsaures  Blei  erst  nach  längerem 
Stehen,  durch  Chlorbaryum,  Gblorcalcium,  schwefelsaures  Magnesium, 
salpetersaures  Silber. 

Die  Taurocltenocholsäure  konnte  nicht  krYstallisirt  erhalten  wer- 
den; sie  M<a^ii{^ -iA'Was«ierttbd  Alkfabl  msfi^^^^  g^fBlicb Amorphe 
Masse.  Durch  Alkalien  w^rd  sie.  ^uter  Aufnahme  von  H2O  in  Taurin  und 

Chenocholsäure  zerlegt.  Die  Analyse  derselben  führte,  wie  die 
fjc^h^e  4iD^*e  zu.  der.  F^ormel  OstJOUiP«^  Sie  bildet  /ein^  sokwach 
gdbUch  gefärbte  ^mprpbe  Maiäse^  völlig  nnlöAlichiaWassefi  löslioh  in  Al- 
kohol und  Aether.  H.  und  W.  haben  sie  dnma)>  zufällig  kfys^allisirt  erbaih 
ten. .  Die  bei  10.0^  getrocknete  Säure  ist  im  böohsten  ßrade  deetriseh ;  id 
kalter  Kalilauge  ist  sie  90  gut  wie  unlöslich,  beim  Erwärmen  löst  sie  sieh 
aber  leicht  darin  auf;-  die.Lösung  des  KiiUnmQ^es  wird  geflUlt  durch 
Chlorcalcium,  Chlorbaryum^  schwefelsaures  Magnesium;  Quecksilboroicyd 
mid  Oxydulsalze,  Blei^n^keri  Bleiess^,  salpetjarsauriss  Silber.  Die  Nie- 
derschläge sind  weiss,  flockig  und  in  AJkobol  auflösiißb.  Das  Bar^m- 
salz  (C27H43)2Ba(04)2,  welches  zur  Controlirung  der.. Formel  anidytirt 
wurde,  schied  sidi  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aetherzusatz 
in  kleinen,  g^asglfioa^fep  ^rysiiallen  i^b.         ,   .  •  i  •     '    '  ' 

ParaiaMro(fhenQchoIsäHre(f).  H.  undW.  en^ähEnsfL^hi;  ihrer  Ab- 
handlung eine  in  Kleinen  perimutterglänzenden  6  seitigen  Blättchen  kry- 
stalUairefide  Sübätaaz^  wetehfe  curttokblieb,  als  die  feus  AeM  tauroche^ 
nocbolsaureo  Blei,  dutdi  H3S  abgeachied^e  TMrdehttnocbotoMre -iv 
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Wasaör  gelöst  werde«  sollte.  Bie  war  in  Alkobol  mid  Aether  leicht 
löslich,  nicht  nerklioh  in  Wasser  und  gab  mit  Sehwefelstiire  und 
Zncker  die  Pettenkofer'sche  Reaction.  H.  und  W.  TermaÜien, 
dass  «e  in  der  Substanz  eine  Parasftnre  vor  sich  gehabt  hätten,  ob 
dieselbe  Paragljcocholsftare,  welche  in  der  Ochsengalle  yorkommt,  oder 
eine  neae,  der  Oftnsegalle  eigenthUmfiche ,  Hessen  sie  dahm  gestellt. 
Dieselbe  Substanz,  aber  leider  ebenfalls  nicht  in  emer  siir  Analyse 
hinreichenden  Menge,  beobachtete  ich  bd  der  Darstellnng  der  Tauro* 
dienoeholsfture.  Sine  grössere  Quantitäts  derselben  erhielt  ich,  als 
die  Taurochenocholsänre  in  alkoholischer  Lösung  mit  Aetiier  und 
etwas  Saks&ure  stehen  blieb.  Sie  gab  bei  ihrer  Analyse  62,8  Ptoe. 
C,  9,5  Proe.  H,  2,1  Proc.  N,  6,5  Proe.  S.  Leider  konnte  ich  nur 
eine  Analyse  machen,  und  ans  derselben  wage  ich  nicht  dne  Formd 
anfzttsteBen. 

Ob  in  der  Oftnsegalle  eine  der  Glycodiolsftiire  entsprechende  Che- 
noglyeodK^sfture  vorkommt,  mnss  ich  dahin  gestellt  sein  lassen.  Je* 
d^alla  kann  der  Gehalt  der  Galle  an  dner  solchen  Sftnre  mur  ein 
sehr  geringer  sein,  denn  unter  den  Zersetzungsproducten  der  gerei- 
nigten Galle  durch  Alkalien  konnte  GlycoeoU  in  mikroskopisehen  Mengen 
nicht  aufgefunden  werden.  Auch  H.  und  W.  gelang  es  nicht,  die 
Gegenwjoi;  von  Glycocoll  unter  den  Spaltungsprodueten  mit  SicheiMt 
zu  eonstatiren« 

Greifswald,  im  August  1868. 


Anüde  und  Ureide  des  Salioylaldebyds. 

Von  Hugo  Schiff. 

IMe  Einwirkung  des  Harnstoffs  und  der  organischen  Basen  auf 
SaHcylaldehyd  Iftsst  eine  Anzahl  von  Verbindungen  entstehen,  analog 
denjenigen,  welche  ich  früher  mit  anderen  Aldehyde  erhalten  habe. 
IMe  semialkoholische  Function  des  Salicylaldehyds  und  die  Glycoside 
desselben  lassen  jene  stickstoffhalügen  Derivate  ein  besonderes  Inter- 
esse gewinnen  und  ich  stelle  dieselben  aus  diesem  Grunde  in  emer 
▼oriftufigen  Anzeige  flbersichtlich  zusammen. 

Je  nachdem  man  Salicylhydrflr  auf  in  Wasser  gelösten  oder  auf 
geschmolzenen  Harnstoff  reagiren  Iftsst,  erhftlt  man  das  eine  oder  das 
andere  der  beiden  Sal&cylurelde: 

^•"^'/  co.n»h»}hc.c«h*.oh 

Das  Dinreld  bildet  farblose  Prismen,  weiohe  ein  IfoL  Wasser  enthal- 
ten; dieses  entweidit  im  Vaeno.    Das  Trinnld  ist  täa  gelbes  Kiy- 
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Btellpnlver»  älmlioh  dem  Hydrosafieylainid.  Dieser  letxtere  Kdfp^ 
bildet  sich  neben  Gyaonrsftare,  wenn  die  Salieylnrelde  llber  ihren 
Schmelzpnnct  erhitzt  werden.  Die  Litonngen  dieser  Urelde  geben  mit 
Kupferacetat  olivengrttne  krystallinische  Nie^lerschlSge  von  der  Zv* 
sanunensetzung: 


m  NOT3}  C'H50l  CO.N»HH  cmH)  \ 

CO  N  H  }  ^'^'^  CO.N2H4  C^HK)  | 


Cu. 


Alkoholisches  JodAthji  oersetst  diese  Knpferderivmte  bei  100«  nnd 
bildet  Aethylderivate,  welche  ich  indessen  in  dieser  Weise  nicht  rein 
erhalten  kennte.  Dies  gelang  mir  erst  spiter,  naehdem  Perkin  seine 
Abhandlnng  Aber  alkoholische  Derivate  des  Salleylaldehyds  ven5ffBnt- 
licht  hatte,  durch  Einwirkung  des  Aethylsalicylols  auf  Harnstoff.  Ich 
habe  nur  das  mittelst  der  wässerigen  HamstdR(tonng  erhaltene  Di- 
ureld  analysirt.  Dasselbe  bildet  kleine  farblose  Nadehi,  entsprechend 
der  Formel: 

ß^JJJJ}HC.C«H4.0.C2H5  +  HK) . 

Das  Mol.  Wasser  entwelclit  bei  100<^  unter  theilweiser  Zersetzung  der 
Verbindung. 

Organist  Basen  wirken  auf  Salicylol  und  auf  Aetkylsafieyhri 
schon  bei  mittler^  Temperaitnr  unter  Wftnneentwieklung  und  Wasser* 
ausscheidung  ein.    Anilin  erzeugt  die  beiden  Verbmdungen: 

ßaUiydranflid '  j  1  AetbylsaUiydianilid 

Amylamin  bildet  zwd  entsprechende  Hydramylamide«  Mit  AetbylaniUn 
bilden  sich  die  zwei  Anilide: 

[*(S5)N.02H5.C«H»  ^*°*{p' fN.C2H5.C«Hft . 

^^^1N.C*H«.C«H'^  ^nN.C«H5.C«H» 

SalhTdrathyUrnilid  AethyltelkydittthyUmUd 

Diese  Anilide  sind  Dttmmtlich  gelbe  ölige  Flflsaigkniten  von  ar^ 
fuatischem  Geruch,  unlöslich  in  Wasscar,  UsBch  in  Weingebt  und  Aether 
und  ohne  basische  Eigensebaften.  Sie  bilden  keine  Ohlorplatoiate. 
An  der  Luft  fiürben  sie  sieh  bald  braun  und  namentlich  die  Aethyl* 
derivate  nehmen  nach  einiger  Zeit  eine  intensiv  smaragdgrine  Farbe  an. 

In  dem  KupfiNrsiilicylllr  ersetzt  das  Kupto  den  alkoholiaolien 
Wasserstoff;  die  aldehydischen  Eigenschaften  sind  m  der  Thal  noch 
erhalten.    Anilin,  Amylamm  und  geschmolzenes  <Toluidin  wirkai  auf 


ÖW 


1)  Es  gefamg  nicht  dieses  Anilid  krystaülslrt  zu  erhalten.  ygl.Sebisoh* 
koff ,  Compt  read.  45,  272«  -  1867.     . 
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Ki^pfi^ssdicylflr  imfeer  Wasaeraaseeiieidiiiig  ein  md  -naob  deal' Waschen 
mit  Wtki^ist  bleiben  grflne' gl&neende  KiystaUpalver,  deren  AnaiyBe 
zu'dei^  folgendeni  Formeln  fftbri:      • 


Aethylanilin  ist  ohne  Einwirkung.  Tolnylendiamin  dagegen  wirkt 
btt(  lM^:aiil.KBpfera3lieyl{lr..em  und  enen^  eine  Verdindnng,  wdeh« 
gowobL  «af  'der  alkob^soheii  al»  «uch^tavif  der  aidebydiaehen  Seite  als 
rüi^rmig:  «bgeseUossen.  betraebtst  werden  kann.  Diese  ¥erbindnng 
ent8)irteht  der  (FV)inn^h 

p  4 

Küpfersalhydrotoluylenamid 

Betrachtet  man  die  Glycose  als  monoaldehjrdiseken'Mannit: 

,.,  , ,.CBH»(OH)e  „,       C«Hfo^';,         ....,, 

Mannit  Glyooee  .-  .t    .        .  ■  / 

ka  '  k5niien>  die  :Rezibhan^n  s widch<ni  SMioia',  HelfitoidSb  und  Heliein 
mittelst'  der  folgtliden  .Formeln'  avsgedilk^rt  ifr^ftrdlen  i 


♦  i      '.         .. ..  . 


:  j  •  •      •      • 


i:..  i..»i  1  >  / 


.  r\        ' '"    • 

„„  fi  C«H'(OH)< 

C«H'|(OH)«li-  '.",  .... 

'ik)./.        i:-  ,        '      C«H* 


0  .0 


0  ö*Hi 


ö 

CH».Ol  :        C«H«iCH.O 


'«0.V  ■ 

'.Ol: 


nr., 


(€rt^*afcylafl!koh^'  ■'••'"'.'  'C«'^)*{Ö    '  •     "  /  (Glycosalicylaldeliyd) " ' 
Salicin  Heücoidin"  '  Ä^liöhi 


i'). 


Da$}E(e|iciii, .  beizflglich'  dessen  Dars^img;  ioti^'f^ilfidr 'meine  Er- 
fahmngenj  m^ttpeil^iv  ^erUe,  verhält  sieb  jn  4er  flW  gt;g^  organische 
Basen  wie  ein  'AIdeh74.  Amylamin  und  Anilin  wirl^' schon  in  der 
^  Kälte,  Töluidin  beim  Schmelzpunct^  auf  Heliein.  ein.  Man  befördert 
dse  > Esaetion: •  durcit  <  ^dindes  •  EnkUrmen','  behand^  danln  mehrma^  mit 
TSMNiknifter  Sasigallore  «up'  ibMerHUHf  def'Uberschliäsigen  Base,  löst  äeä 
gdbnh  RllcUtänd.in  AlkoMv  vefWs^l  mit  dem  gleichen  Voluip  Aeth^; 
fitliirtf  dämpft : ab ^<-10st  in  absolütetfi/Alkoböl  u^  giesst  die  fiKriH^ 
LfOsnil^;  fti  tberscbflssiges  kaltes  Wksäer^  Das  sich  abscheidende  gelbe/ 
«I  .der  Hilft,  sieh  »balA  grUn-  lüh-bende  Pulver  ist  das  Aoilinderivat  dea 
Heücins-}  i   •=  •■  -•"     

C^H'lrOH)* 

.  iCH  —  N,CöH^..-    1        .     -  .••'    »'•    c  ,1.1..    I  .II- i 
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Die  Verbindttiig  existirt  aneh  mit  eineoi  Mol.  Wasser,  welcbes 
beim  Schmelzen  entweiefet.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Al- 
kohol; concentrirte  Säuren  bilden  scharlachrothcl  Lösungen,  welche 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  saUsaure.  Lösung  giebt  kein 
Chioroplatinat.  Säurra  nnd  Alkalien  bilden  beim  Rochea  zonadist 
Gljcose  und  Salhydranilid,  welches  letztere  sich  dann  weiter  in  seine 
Constituenten  zersetzt  —  Das  Toluidindorlvat  ist  in  Jeder  ßeäehung; 
ähnlich.  . , .  . 

Ich  habe  frflher  gezeigt,  dass  die  Qlycose  eia  Anilid  ^^H^{.f)|Tv& 

zu  bilden  vermag.  Diese  Eigenschaft  der  Gfycose  ist  in  dem  Glyco- 
salhydranilid  unverkürzt  erhalten.  Behandelt  map  diesen  Körper  einige 
Zeit  mit  Anilin  beim  Siede|NUct  des  letsleren,  so  findet  leieht  voll- 
ständige Lösnng  statt  und  es  wird  &n  zweites  Anilinmole^Ql  'unter 
Wasserausscheidung  aufgenommen.  Die  Reinigung  erfolgt  wie  bei  der 
vorhergehenden  Verbindung ;  das  dunkelgelbe  Pulver  ist  m  seinen  Eigen- 
schaften dem  Glycosalhydranilid  äbnlioh,  iat  aber  in  Säuren  Bchwie- 
riger  nnd  mit  gelber  Farbe  löslich.  Es  ist  mir  in  dieser  Weise  ge- 
lungen zwei  verschiedene  Basen  in  das  Helicin  einzufOhreo,  indem  ich 
das  Glycosalhydrotoluid  bei  höherer  Temperatni;.  mit  Ai)i)in  behandelte. 
Den  eben  erwähnteft  Verhindungea  sind  folgende  Formen  beiaulegen: 


(0H)4  ^  "  j(0H)4 

CH  —  N.c«H5  ^  ^  Ich  «^  N.(rH^. 


i 

C6H* 

Glyoaiulosalhjdraiiilid  GljeaDiiosulbydxi^tQlaicl 


Mit  den  entsprechenden  HeHeoidinderifaten  habe  ich  mich  noch 
nicht  eingehender  beschäftigt.  —  Verbindungen  des  Helieins  mit  Am- 
moniak, mit  alkalischen  Bisulfiten  nnd  mit  Harnstoff  habe  ich  bis  jetzt 
nicht  erhalten  können.  .     ? 

Florenz,  15.  August  1868.    Inatitnto  superiore.  ' 


Ueber  die  Oonatitution  der  gjöhJanwaaaenrtoffe  CnHsn.  Von  Adolf 
Lieb  en.  —-  Li  dieser  vor  zwei  Jahren  im  ».Giornale  die  Sdenze  Naturali  ed 
Economiche,  Vol.  11,  Palermo  1866"  veröffentlichten  Abhandlung  entwfckle 
ich  die  rationellen  Formeln,  die  sich  der  Theorie  nach  ftlr  jeden  der  Kohlen- 
wasserstoffe CnHin  vorauBsebep  lassen  und  gebe  mit  einiger  AusfUbrlichkeit 
die  Gründe  an,  warum  von  den  zwei  möglichen  Formeln  dem  Aethylen  die 

rationelle  ForraellV      I hingegen  dem  AethyUden  die  Formel  <Qn  1,    fer- 

ICHa' 
ner  warum  dem  Piropyle»  unter  den.  4  möglichen  Fonneb  dieFompel  ZCH 

Ich« 

beizttlegen  ist.  PHr  den  Kohlenwafl«ei«toff  CUHt  (Balten)  entwioklf  kt  8, 
fHr  CsHio  <Am7len>  17  rationelle  FbrnAlui  DerLeaer  finde*  diaaelhen  sowie 
die  Begründung  der  fUr  Aethylen  und  Propylen  vorgeschlagenen  Formeln 
nebst  Andeutungen  über  die  des  Butylens  und  Amylens  in  der  Original- 
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abhandlufig.  Hier  will  ich  nur  anf  den  etwas  an£GAUenden  ümatand  auf- 
merkaua  maehen»  dasa  Botlerow  in  einer  seither  veröffentiichten  Arbeit 
(ÄDB.Ch.  Pharm.  144, 1)«  offenbar  ohne  Yon  meiner  Abhandlang  Kenntmes 
za  haben,  fttr  das  Butylen  9  rationelle Tormeln  aufstellt,  w3Uirend  ich  nur 
8  gegeben  habe.  Es  idt  klar,  dass  in  derarti^n  Deductionen  man  nicht  zn 
Tersäiedenen  Resnltaten  kommen  kann,  sobald  man  Ton  denselben  Prä- 
missen ausgeht.  Meine  Prämissen  bei  der  Entwicklung  der  theoretisch  mög- 
lichen Formeln  bestehen  darin  C  nur  als  4werthig  oder  2werth]e  anzo- 
nehmen.  Dies  vorausgesetzt  überzeugt  man  sich  bald,  dass  ^. midien  nnr  8 
rationelle  Formeln  itlr  G4Hs  möglich  sind  und  dass  die  Formel,  die  Bnt- 
lerow  in  seiner  Abhandlung  S.  19  mit  Nr.  3  bezeichnet,  keine  neue  For- 
mel ist,  sondern  mit  Nr.  la  und  Nr.  6  zusammenfallt.  Wenn  Butlerow 
sie  als  selbständige  Formel  yertheidigen  wollte,  so  könnte  er  dies  nnr  unter 
der  Voraussetzung,  dass  6?  auch  als  3>2;^Ai^^5  Atom  M  auftreten  kann,  denn 
dann  allein  wSre  die  Formel  Nr.  3  von  Nr.  1  a  und  Nr.  6  Terschieden.  Idi 
weiss  nicht,  ob  Butlerow  diese  Voraussetzung  wirklidt  macht,  da  er  sie 
meines  Wissens  nirgends  ausgesprochen  hat;  unter  allen  Umst&nden  aber 
könnte  ich  mich  derselben  nicht  anschliessen.  Biir  sind  keine  zwingenden 
Gründe  für  die  Dreiwerthigkeit  des  Kohlenstoffatoms  bekannt,  und  dieselbe 
anzunehmen  nur  um  die  ohnehin  so  ffrosse  Mannichfaltigkeit  der  Verbin- 
dungsweise  in  den  Molecfilen  der  EohlenstoffVerbindun^n  an  venaebren 
und  die  Ck>mplication  zn  vergrössern,  scheint  mir  lum  mindesten  nnsweok- 
mSssig.  Erst  wenn  einfache  Verbindungen  der  Zusammensetzung  CHs«  CCU 
u. s.w.  entdeckt  werden,  oder  wenn  wenigstens  bei  den  complicirteren Ver- 
bindungen die  Unzulfinglichkeit  <der  Hjrpolhese  vom  4-  und  2  werthigen  Koh- 
lenstoff nachgewiesen  sein  wird,  mag  man  «a  einer  solchen  weiteren  Hypo- 
these schreiten. 

Die  0|iginalabhandlung  sehliesst  mit  Betrachtungen  über  die  rationeUen 
Formeln  und  Über  di&  gegenseitigen  Beziehnn^n  der  normaden  Alkohole 
einerseits,  der  ihnen  entsprechenden  normalen  Bmhe  von  Kohlenwasserstoffien 
CnHsm  anderseits,  und  endlieh  der  Pseudoalkohole  oder  .  • .  enhydrate ,  die 
aus  den  Cnäm  mittelst  Einwirkung  von  Haloids&uren  erhalten  werden.  Die 
genannten  drei  Körperklassen  erhalten  dabei  folgende  allgemetne  Formeln: 


N«c«iäl«  Alkohole 

CHa 
GHs 


CH2 
CHs.OH 


Normide  Kohlenwasser- 
stoff« GnHsB 

CBd 
OHs 


.  •  enhydrate 

CHs 
CHs 


{ 


< 


CHa 
CH 


GHs 
CH.OH 
i^GHs 


Die  . . .  enhydrate,  die  aus  der  Normalreihe  der  C&Hiii  entstehen,  waren 
danach  secunditfe  Alkohole,  die  als  eines  der  zwd  Badicale  stets  Methyl 
entbluten. 

Uebrigens  mache  ich  in  der  Abhandlung  darauf  aufmerksam ,  dass  es 
keineswegs  bewiesen  ist,  dass  die  GShrungsalkohole  (Butvl-,  Amylalkohol 
u.  s.  w.)  stets  normale  Alkohole  sein  müssen,  und  dass  daner  auch  da«  ans 
G&hrnngsamylalkohol  gewonnene  Amylen  von  dem  vonWürtz  s^thetisch 

fewonnenen  Ajnylen,  das  ich  als  das  normale  betrachte,  verschieden  sein 
öniie.    Diese  Vermntfanngen  sind  bekanntlich  seitiier  bestätigt  worden. 
i  1 1  11     III- 

1)  Wsnn  man  anaimait,  dais  von  den  4  Valeaiea  des  C  eine  anoh  mnge- 
slttigt  bleiben  kann,  so  ist  das  genau  dasselbe  ads  C  dreiwerthig  annehmen. 
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Untersuchungen  aus  dem  teohnischen  Laboratorium 

der  Universität  Kasan. 

Mitgetheilt  von  Dr.  AI.  Saytzeff. 

1.  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  Bisuiftde  der  Alkoholradi- 
cale.  VoD  Sind.  Conat.  Lukaschewicz.  —  BekanDÜich  gehen  die 
Alkoholbisnlfide  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salpetersäure  in 
Salfosäoren  über.  Da  mir  aber  Andentungen  über  das  Vorhandensein 
von  Zwischenstufen  vorlagen  und  andererseits  die  Frage  zu  entscheiden 
war,  wie  viel  freie  Affinitäten  die  beiden  Schwefelatome  besitzen,  so 
unternahm  ich,  unter  der  Leitung  des  Herrn  AI.  Saytzeff,  die  Un- 
tersuchung des  Methyl-  und  Aethylbisulfids. 

In  gut  gekühlte  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht,  die  mit 
dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnt  war,  wurde  Aethylbisulftd  einge- 
tragen. Nach  einigem  Umschütteln  beginnt  die  Reaction  und  verläuft 
ruhig.  Das  Sulfid  beginnt  allmälig  unterzusinken  und  bräunt  sich. 
Hierauf  wird  das  schwere  Oel  abgehoben  und  wiederholt  mit  Wasser 
ausgekocht,  bis  zur  Entfärbung.  Das  über  Chlorcalcium  getrocknete 
Oel  entsprach  der  Formel  C4H10S2O2  —  (C2H5)2fe02*).  Ich  nenne  es 
Aethylbisulftd'  Oxyd. 

Dieses  Oxyd  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  knob- 
lauchartigem, etwas  beissendem  Geruch,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst.  In  der  Kälte  krystallisirt  es  nicht  und  siedet  nicht  ohne 
Zersetzung,  selbst  nicht  im  Vacunm.  Nur  mit  Wasserdämpfen  lässt 
es  sich  verflüchtigen.  —  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Oxyd  in 
der  Kälte  unverändert  auf,  es  wird  durch  Wasser  daraus  wieder  ge- 
fällt. Beim  Kochen  damit  geht  es  aber  völlig  in  Sulfoäthylsänre  über. 
—  Zink  und  verdünnnte  Schwefelsäure  verwandeln  das  Oxyd  in 
Aethylbisulfide,  hierauf  in  Mercaptan.  —  Aeihylbisulfid-Oxyd  wurde 
schon  früher  von  Herm.  Kopp,  sowie  von  Löwig  und  Weidmann 
(Ann.  Ch.  Pharm.  35,  343)  beim  Behandeln  des  Mercaptans  mit  Sal- 
petersäure erhalten  und  schweftigsaures  Schwefeläthyl  genannt. 

*  Zur  Oxydation  des  Methylbisulfids  musste  die  Salpetersäure  mit 
dem  4-fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  werden,  da  sonst  Alles  in 
die  Sulfosäure  übergeht.  Das  wie  oben  gereinigte  und  getrocknete 
Oel  entsprach  der  Formel  C2H6S2O2  «-  (CH3)2S203.  Ich  nenne  die 
also  völlig  analog  gebildete  Substanz  Methylbisulftd-Oxyd. 

Auch  dieses  Oxyd  ist  ein  farbloses  Oel,  schwerer  als  Wasser  und 
verhält  sich  gegen  Reagentien  genau  wie  die  Aethylverbindung. 

'  Beim  Behandeln  von  Amylbisulftd  erhielt  ich  ein  braunes  Oel, 
von  anscheinend  analogem  Verhalten,  doch  habe  ich  es  noch  nicht 
weiter  untersucht. 

Die  oben  beschriebenen  Verbindungen  sind  sämmtlich  Zwischen- 
glieder zwischen  <den  Mercaptanen  und  Sulfosäuren,  deren  Bildung  aus 
ersteren  man  sich  so  erklären  kann: 


1)  C"-12;  u.  8.  w. 

ISeitaehr.  t  Cheait.   Jalug,  11.  41 
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}}s  -f.gs+  0  -j^Jsa  +  ao, 


HJ 
worauf  eine  einfache  Addition  von  Sauerstoff  stattfindet: 

>B^  +  O2  —  J 

Endlich  nimmt  der  Körper  noch  30  und  H2O  auf  und  zerfiUlt  dabei 
in  2  Molecüle  Sulfosänre: 

R)  R\ 


Rl( 
Rf 


82  O2. 


R 


ß|8202  +  Os  +  H2O  —  ßOilo  +  SO2 


0. 


H|  H 

Ein  solcher  Verlauf  der  Oxydation  ist  sehr  wahrscheinlich,  denn 
es  gehen  die  Mercaptane  in  Bisulfid-Oxyde  und  in  Sulfosäuren  Aber. 
Andrerseits,  sahen  wir,  geht  das  Bisnlfid  in  das  entsprechende  Oxyd 
und  endlich  in  die  Sulfosäure  Aber.  Es  bliebe  also  nur  noch  flbrig 
die  Umwandlung  der  Mercaptane  in  Bisnlfid  durch  sehr  gemftsaigte 
Oxydation  nachzuweisen.  Dieses  ist  aber  in  der  aromatischen  Bdhe 
bekannt  und  in  der  Fettreihe  von  Kekul€  und  Linnemann  (Ann. 
Gh.  Pharm.  123,  278)  nachgewiesen. 

2.  Verhalten  von  Thiacetsäure-  Äether  und  Thiacet-Anhydrid 
gegen  Salpetersäure,  Von  Demselben.  —  Zur  Darstellung  des 
Thiacetäthers  wurde  Nakium-Mercaptid  in  einen  Kolben  gebracht,  der 
mit  einem  aufrecht  stehenden  Kühler  versehen  war,  und  das  Chlor- 
acetyl  tropfenweise  zugegossen.  Die  Reaction  ging  anfangs  von  selbst 
und  musste  nur  gegen  Ende  durch  gelindes  2 — 3  standiges  Erwärmen 
unterstfltet  werden.  Dann  wurde  der  Kolbeninhalt  mit  Wasser  ver- 
setzt, das  aufschwimmende  Oel  abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen, 
über  Ghlorcalcium  getrocknet  und  fractionirt.  Man  erhält  bald  eine 
farblose,  constant  bei  117<>  siedende  Flüssigkeit,  von  dem  für  Schwe- 
felverbindungen characteristischen  Knoblauchgeruch.  Ihre  Zusammen- 
setzung entsprach  der  Formel  04H6SO. 

Der  Thiacetsäure-Aether  wurde  tropfenweise  in  gekühlte  Salpeter^ 
säure  von  1,2  spec.  Gewicht  und  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ver- 
dünnt, gegossen.  Nach  Beendigung  der  selur  ruhig  verlaufenden  Re- 
action wurde  die  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Wasser  verdünnt  und  im 
Wasserbade  verdampft.  Nach  dem  Verjagen  aller  Salpetersäure  blieb 
eine  ölige,  stark  saure  Flüssigkeit  zurück,  die  sich  leicht  in  Wasser 
löste  und,  wie  eine  spedelle  Untersuchung  ergab,  aus  Sulfäthylsäure 
bestand.  0,357  Baryumsahe  gaben  0,212  BaS04.  Berechnet  35,44 
Proc.  Ba,  gefunden  34,95. 

Das  Thiacet'-Jnhydrid  stellte  ich  ebenso  dar  wie  Cloäz  die 
Thiobenzoösäure  und  Garius  die  Thiomilchsäure.  In  einen  gut  ge- 
kühlten und  mit  einem  Kühler  versehenen  Kolben  wurde  das  Ghlor- 
acetyl  gegossen  und  in  kleinen  Portionen  aus  Alkohol  umkrystallisurtes 
Schwefelkalium  zugegeben.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  der 
Kolbeninhalt  destiUirt,  wobei  eine  bei  121  ^  siedende  gelbliche  Flüs- 
sigkeit fiberging.    Sie  war  reines  Thiacetsäure- Anhydrid. 
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Schwache  Salpetersäure  wirkte  auf  das  Anhydrid  gar  nicht  ein, 
beim  Eintragen  desselben  in  rauchende  Salpetersäure  trat  Lösung  und 
deutliche  Reaction  ein.  Nach  Beendigung  der  Keaction  wurde  die 
Flüssigkeit  verdünnt  und  im  Wasserbade  eingedampft.  Hierbei  ent- 
wich fortwährend  Essigsäure  und  zurUck  blieb  wenig  reiner  Schwe- 
felsäure. Die  Oxydation  des  Anhydrids  wurde  unter  mehrfacher 
Aenderung  wiederholt,  stets  aber  ein  gleiches  Resultat  erhalten. 

Die  obigen  Versuche  zeigen,  dass  die  Verbindungen  des  zwei- 
atomigen Schwefels,  welche  Säureradieale  oder  Alkohol-  und  Säure- 
radicale  enthalten,  ohne  Zerstörung  des  Molecflls,  keinen  Sauerstoff 
aufzunehmen  im  Stande  sind,  wie  das  v.  Oefele  und  AI.  Saytzeff 
bei  den  Verbindungen  des  zweiwerthigen  Schwefels  mit  Alkoholradi- 
calen  nachgewiesen  haben. 

3.  Verhalten  des  Jodäthyls  und  Jodacetyls  gegen  Thia^eUAn- 
hydrid  und  des  Jodacetyls  gegen  Schtvefeläthyl  Von  Demselben.  — 
um  Schwefelbasen  mit  Säureradicalen  zu  erhalten,  unternahm  ich  die 
in  der  Ueberschriffc  angezeigten  Versuche,  in  der  Hoffnung,  dass  die 
Reaction  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  Bildung  des  Triäthylsnlfine 
verlaufen  würde. 

Em  Gemisch  gleicher  Molecüle  Jodacetyl  und  Thiacetsäure-An- 
hydrid  wirkt  bei  10 — 30  stündigem  Erhitzen  auf  100<>  und  dann  auf 
150 — 180^  nicht  auf  einander  ein.  Nur  nimmt  mit  steigender  Tem- 
peratur die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  zu,  eine  Folge  der  Zer- 
setzung des  Jodacetyls.  Ebenso  blieben,  trotz  vielfacher  Abänderungen, 
die  Resultate  erfolglos  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Thiacet- 
Anhydrid.  —  Als  aber  Jodacetyl  mit  Schwefeläthyl  auf  100^  erhitzt 
wurde,  schied  sich  eine  ansehnliche  Menge  von  Krystallen  aus.  Der 
Inhalt  mehrerer  Röhren  wurde  in  Wasser  gegossen,  wobei  die  Kry- 
stalle  sich  rasch  lösten  und  die  wässerige  Lösung  im  Wasserbade 
verdampft. 

Nach  hinreichendem  Concentriren  setzten  sich  Erystalle  ab,  die 
'  durch  Silberoxyd  vom  Jod  befreit  wurden  und  hierauf  durch  Salzsäure 
und  Platinchlorid  in  ein  Platindoppelsalz  übergeführt  wurden.  Das 
zweimal  umkrystallisirte  und  im  Vacuum  getrocknete  Salz  erwies  sich 
bei  der  Analyse  als  THä^ü^t^Z/Sn-Doppelsalz  2[S(C2H6)3G1]  +  PtCU. 
Es  hatte  sich  demnach  keine  Schwefelbase  mit  Säureradicai  gebildet, 
sondern  es  war  wahrscheinlich  eine  Umlagerung  der  Radicale  einge- 
treten, in  Folge  deren  sich  Triäthylsulfin  gebildet  hatte.  Em  dlrect 
dargestelltes  Platindoppelsalz  des  Triäthylsulfins  erwies  sich  identisch 
mit  der  von  mir  erhaltenen  Verbindung. 

4.  Verhalten  des  Anisaldehyds  gegen  nascirenden  Wasserstoff. 
Von  AI.  Samosadsky.  —  Im  Folgenden  ergänze  ich  die  vorläu- 
figen Angaben  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  3,  678).  Für  die  Darstel- 
lung des  Anisaldehyds  erwies  sich  diie  vonStädeler  und  Wächter 
modificirte  Vorschrift  von  Gannizzaro  und  Bertagnini  am  vor- 
theilhafteBteo. 

4l^ 
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Der  gereinigte  Aldehyd  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  die  i^o- 
hellsehe  Lösung  mit  3  procentigem  Natriumamalgam  behandelt.  Nach 
3  Tagen  hatten  sich  farblose  rhombische  Tafeb  ausgeschieden,  welche, 
wie  es  schien,  einer  rhombischen  Pyramide  mit  vorherrschenden  Pina- 
koidflächeii  angehörten.  Der  Körper  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht 
in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  noch  weniger  in  Wasser.  In 
kaltem  Wasser  ist  er  unlöslich.  £r  schmilzt  bei  112^  und  wird  durch 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  prachtvoll  violettroth  geHlrbt  Beim 
Behandeln  mit  concentrirter  Salpetersäure  findet  eine  heftige  Ent- 
wickelung  rother  Dämpfe  statt,  der  Körper  färbt  sich  roth  und  es 
scheidet  sich  ein  Oel  aus,  das  sich  allmälig  löst.  Aus  der  Lösung 
krystallisirt  Nitranis- Aldehyd.  —  Beim  Behandeln  des  Körpers  mit 
Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  verbreitet  sich  ein  starker  Geruch 
nach  Anisaldehyd.  Die  Lösung  scheidet  Anissäure  aus.  —  Aetzkali 
wirkt  weder  in  wässeriger  noch  in  alkoholischer  Lösung  ein.  —  Beim 
Destilliren  im  CO2 -Strome  trat  Anisaldehyd  auf,  doch  sublimirte  ein 
Theil  des  Körpers  unzersetzt.  Beim  Destilliren  in  Luft  trat  auch  noch 
Anissäure  auf.  —  Beim  Behandeln  mit  PCI5  wurde  Anissäure-Chlorid 
erhalten. 

Der  aus  Alkohol  umkrystallisirte  und  im  Vacuum  getrocknete 
Körper  entsprach  der  Formel  O16H18O4. 

Neben  der  obigen  Verbindung  entstehen  bei  der  angedeuteten 
Reaction  noch  zwei  andere  Körper:  ein  aus  feinen  verfilzten  Nadeln 
bestehender  und  ein,  im  Geruch  an  Anisöl  erinnerndes  Harz. 

Der  in  Nadeln  krystallisirende  Körper  löst  sich  theilweise  beim 
Kochen  mit  Wasser,  theils  schmilzt  er  zu  Oeltropfen,  die  beim  Erkal- 
ten krystallinisch  erstarren.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er  äusserst 
leicht  löslich,  so  dass  er  aus  Alkohol  nicht  krystallisirt  erhalten  wer- 
den kann.  Gegen  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verhält  er  sich 
genau  wie  der  tefelförmige  Körper  CuHisOi.  Ebenso  gegen  das  Ge- 
misch von  Schwefelsäure  und  Kallumchiomat.  Auch  bei  der  Analyse 
wurden  mit  der  Formel  CuHi804  nahe  ttbereinstimmende  Zahlen  er- 
halten. Die  kleinen  Abweichungen  erklären  sich  durch  die  Anwesen- 
heit geringer  Spuren  der  harzigen  Substanz,  von  denen,  bei  der  grossen 
Löslichkeit  desselben,  der  Körper  nicht  vollkommen  befreit  werden 
konnte.  Indem  also  Zusammensetzung  und  chemisches  Verhalten  des 
nadeiförmigen  Körpers  völlig  mit  dem  des  tafelförmigen  zusammen- 
fallen, findet  doch  in  den  physikalischen  Eigenschaften  em  äusserst 
auffallender  Unterschied  statt. 

Was  endlich  den  harzigen  Körper  anbetrifft,  so  wurde  er  in  so 
geringer  Menge  erhalten,  dass  eine  genaue  Untersuchung  unmöglich  war. 

Bei  der  bekannten  verschiedenen  Wirkungsweise  verschiedener 
Redttctionsmittel  habe  ich  auf  Anisaldefayd  auch  Zn  und  HCl,  sowie 
Sn  und  HCl  einwirken  lassen.  In  beiden  Fällen  wurde  &n  harziges 
Product  erhalten,  aus  welchem  Aether  eine  farblose,  krystallinische, 
bei  215<)  schmelzende  Verbindung  abscheidet.  Ausserdem  geht  in  den 
Aether  Anisalkohol  und  in  vorwiegender  Menge  ein  Hars  flberi  von 
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ftnsserst  scharfem  Gerüche.  Der  krystallinische  Körper  färbt  sich 
nicht  mit  Salpetersäure,  ist  in  Aether  unldslich  und  löst  sich  äusserst 
schwer  und  nur  nach  langem  Kochen  in  Alkohol.  Er  bildet  sich  auch 
bei  der  Einwirkung  von  HCl  und  Zn  oder  Sn  auf  das  erste  von  mir 
beschriebene  Prodnct  der  Einwirkung  von  Natrium- Amalgam  auf  Anis- 
aldehyd. 

Die  Analysen  des  krystallinischen  Körpers  führten  zur  Formel 
C32H32O6  -»  2C16H18O4  —  2H2O.  Demnach  kann  derselbe  als  ein 
Derivat  des  tafelförmigen  Körpers  betrachtet  werden. 

Die  Analogie  der  beiden  von  mir  aus  Anisaldehyd  und  NaHg 
erhaltenen  Verbindungen  mit  den  von  Linnemann  aus  Acrolein  (Ann. 
Gh.  Pharm.  Suppl.  1865,  257),  Claus  aus  Bittermandelöl  (Ann.  Oh. 
Pharm.  137,  92)  und  Hermann  ans  Benzoösänre  (Ann.  Ch.  Pharm. 
132)  dargestellten,  veranlasst  mich  dieselben  als  aus  der  Vereinigung 
von  2  Molecfilen  Anisaldehyd,  anter  Hinzutritt  von  2H 

CieHisOi  —  2C8H8O2  +  H2 

entstanden  zu  betrachten  und  ihnen  die  gemeinschaftliche  Bezeichnung 
Anispinakon  beizulegen. 


Untersuchungen  über  das  Corpus  luteum  der  Kuh.  *) 

Von  Gr.  Piccolo  und  Ad.  Lieben. 

(Giornale  di  Sdenze  Naturali  ed  Economiche  II.    Palermo  1866.) 

Der  gelbe  Körper  (corpus  luteum)  im  Eierstock  der  Kuh,  nach- 
dem er  eine  Periode  der  Entwicklung  durchgemacht  hat,  schrumpft; 
zusammen  und  verwandelt  sich  in  ein  kleines  rothes  Körperchen,  an 
dessen  Stelle  schliesslich  eine  blasse  Narbe  tritt.  Die  Verf.  haben 
einerseits  vom  physiologischen  Standpuncte  Beobachtungen  über  seine 
Entstehung  und  Entwicklung,  anderseits  chemische  Untersuchungen 
Aber  seine  Zusammensetzung  angestellt.  Wir  theilen  hier  bloss  letz- 
tere mit,  die  im  Allgemeinen  mit  denen  von  Holm  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  414)  übereinstimmen. 

Eine  grosse  Anzahl  gelber  und  rother  Körper  aus  Eierstöcken 
von  Kflhen  wnrde  an  der  Luft  getrocknet,  klein  zerschnitten  und  mit 
Aether  ausgezogen.  Die  gelbe  ätherische  Lösung  wurde  verdampft 
nnd  der  Rückstand  mit  concentrirter  Kalilauge  durch  8  Stunden  ge- 
kocht, um  die  Fette  zu  verseifen.  Wird  dann  ein  Ueberschuss  von 
Wasser  zugesetzt,  so  erhält  man  eine  trübe  Flüssigkeit,  die  auch  bei 
längerem  Stehen  sich  nicht  klärt  und  trübe  durchs  Filter  geht.  In 
der  trüben  alkalischen  Flüssigkeit  schwimmen  kleine,  sehr  glänzende 
dichroistische  KrystaUe,  die  je  nach  ihrer  Lage  bald  blau  erscheinen 


1)  Von  den  Verf.  ehigeaandter  Auszug. 
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und  die  bei  der  Filtaratioii  auf  dem  Filter  bleiben.  Die  von  den  Kry- 
BtaUea  getrennte  trübe  Flüssigkeit  wurde  auf  dn  kleines  Volumen  ein- 
geengt und  neuerdings  mit  Kali  gekocht.  Nach  dem  £rkalteo  schieden 
sich  die  unlöslichen  Körper  als  eine  weiche  gelbe  Kruste  an  der  Ober- 
fläche der  klaren  stark  alkalischen'  Flüssigkeit  ab.  Diese  Kruste 
wurde  mechanisch  abgehoben,  so  gut  als  möglich  gewaschen,  in  Aether 
gelöst  und  die  ätherische  Lösung,  nachdem  sie  auch  noch  mit  Wasser 
gewaschen  worden  war,  at^edunstet.  Der  rothgelbe  Rückstand  be- 
stand aus  in  Alkohol  löslichen  Substanzen  und  wurde  durch  sueeesive 
Behandlung  mit  zur  Lösung  ungenügenden  Mengen  Alkohols  in  Frao- 
tionen  gespalten.  Die  Verf.  wiesen  Cholesterin  als  Hauptbestandtheil 
darin  nach,  neben  einer  oder  mehreren  amorphen  gelben  Substanzen, 
die  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  in  Alkohol,  Aether  oder  Schwefel- 
kohlenstoff löslich  sind.  Der  Nachweis  des  Cholesterins  wurde  durch 
Ausführung  aller  bekannten  Reactionen,  sowie  durch  Messung  der  Kry- 
stallwinkel  geliefert.    Der  Schmelzpunct  wird  bei  143<^  angegeben. 

Die  früher  erwähnten  kleinen  glänzenden  dichroistischen  Krystalle 
standen  den  Verfassern  nicht  in  genügender  Menge  zu  Gebote,  um  sie 
einer  eingehenden  chemischen  Untersuchung  unterwerfen  zu  können. 
Besondere  Versuche  haben  dargethan,  dass  diese  Krystalle  nicht  erst 
durch  Einwirkung  von  Kali  entstehen,  sondern  dass  sie  bereits  in  dem 
ursprünglichen  ätherischen  Auszug  aus  den  rothen  Körpern  des  Eier- 
stocks enthalten  sind.  Die  Form  der  Krystalle,  wie  sie  sich  unter 
dem  Mikroskop  zeigen,  wird  durch  eine  der  Originalabhandlung  bei- 
gegebene Tafel  ersichtlich  gemacht.  Diese  Krystalle  sind  sowohl  in 
Wasser  wie  in  Alkohol  unlöslich,  werden  selbst  durch  concentrirte 
siedende  Kalilauge  nicht  angegriffen,  sind  in  Aether  und  in  Benzin 
mit  gelber  Farbe  löslich,  lösen  sich  ausserordentlich  leicht  in  Schwe- 
felkohlenstoff mit  intensiv  rother,  und  in  Chloroform  mit  sattgelber 
Farbe.  Aus  diesen  Lösungen  kann  man  sie  wiederholt  umkrystalli- 
siren.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  characteristische  Reaction, 
indem  sie  dieselben  unterm  Mikroskop  blau  färbt  und  löst.  Salpeter- 
säure färbt  sie  zuerst  dunkel,  doch  geht  die  Färbung  bald  in  hell- 
gelb über.  Chlorwasserstoffsäure  wirkt  ähnlich.  Jodwasserstoffsäure 
färbt  sie  braun.  Schweflige  Säure,  Zinnchlorürlösung,  Jodtinctur  äussern 
keine  Wirkung.  Eisessig  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die 
Krystalle  nicht  ein,  zerstört  sie  jedoch  beim  Sieden. 

Versuche  einen  etwaigen  Eisengehalt  der  Krystalle  zu  ermitteln^ 
haben  der  geringen  Menge  wegen,  an  der  sie  angestellt  werden  mussten, 
zu  keinem  entscheidenden  Resultat  geführt.  Durch  Einwirkuog  der 
liUft  verlieren  die  KrystaUe  allmälig  ihre  intensive  rothe  Farbe,  und 
zwar  rascher  im  Licht  wie  im  Duukeki.  Präparate,  die  vor  Luft 
geschützt  aufbewahrt  worden  waren,  blieben  auch  nach  mehr  als  einem 
Jahre  noch  unverändert. 

Die  Verf.  machen  schliesslich  darauf  aufmerksam,  dass  diese 
Krystalle  aus  dem  Eierstocke  der  Kuh  (welche  von  Holm  als  Häma- 
toidiu  betrachtet  worden  sind)  ein  neuer  Körp^  sind,  der  bestimmt 
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vom  Bilirubin  Städeier'a,  sowie  auch  vom  IfämaioitHn^  wie  Vir- 
chow  und  Robin  es  beschreiben,  verschieden  ist.  Sie  halten  es 
übriges  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  Bilirubin  und  Hämatoidin  iden* 
tisch  seien.  Wenn  diese  Identität  einmal  anerkannt  sein  wird,  wird 
man  den  überflüssig  gewordenen  Namen  Hämatoidin  allenfalls  auf  den 
Kdrper  aus  dem  Eierstock  der  Kuh  übertragen  können.  Einstweilen 
schlagen  sie  für  den  neuen  Körper  den  Namen  Luieohämaioidin  oder 
Hömolutein  vor. 


Neue  Darstellungsmefhode  des  Bomeols  aus  dem 

Camplier. 

Von  H.  Baubigny. 

(Briefliche  Mittheflung  an  F.) 

Leitet  man  in  das  Gemenge  von  Natrium-Campher  und  Nati-ium- 
Bomeol,  welches  man  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Cam- 
pherlösung erhält,  einen  Strom  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung  und 
behandelt  darauf  die  Masse  mit  Wasser,  so  geht  das  Natriurosals  der 
vom  Campher  sich  ableitenden  Camphocarbonsäure  (s.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  482)  in  Lösung.  Trennt  man  die  wässerige  Lösung  gleich 
nachher  durch  Decantation  von  dem  Kohlenwasserstoff,  so  trübt  sie 
sich  bald  und  es  entsteht  nach  und  nach  darin  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag von  reinem  Bomeol.  Das  Bomeol  bildet  nämlich  beim  Behan- 
deln mit  Natrium  und  Kohlensäure,  ähnlich  wie  der  Campher,  ein 
bomeolkohlensaures  Salz,  aber  dieses  ist  sehr  unbeständig  und  wird, 
wie  das  analoge  äthylkohlensanre  Salz,  schon  durch  Wasser  zersetzt. 
Nach  4  stündigem  Stehen  ist  die  Zersetzung  beendigt.  Filti'irt  man 
jetzt  ab,  so  bleibt  die  Lösung  klar  und  aus  derselben  wird  durch 
Salzsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  Camphocarbonsäure  gefällt.  Essig- 
säure fällt  diese  Lösung  nicht,  fügt  man  aber  gleich  nach  der  Tren- 
nung von  dem  Kohlenwasserstoff  Essigsäure  zu  der  wässerigen  Lö- 
sung, so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Bomeol,  während 
die  Camphocarbonsäure  gelöst  bleibt.  —  Dieses  Verhalten  ergiebt  eine 
rasche  und  einfache  Darstellungsweise  des  Bomeols.  Nachdem  man 
das  mit  Natrium  erhaltene  Magma  mit  Kohlensäure  behandelt  hat, 
fügt  man  Wasser  (ungefähr  das  gleiche  Gewicht,  wie  das  des  ange- 
wandten Kohlenwasserstoffs)  hinzu,  schüttelt  sehr  stark,  um  die  Salze 
so  rasch  wie  wöglich  zu  lösen  und  decantirt,  nachdem  man  die  Masse 
^  ungefkhr  eine  Minute  in  Ruhe  gelassen  hat,  den  Kohlenwasserstoff  ab. 
Die  letzteren  Operationen  müssen  sehr  rasch  ausgeführt  werden,  weil 
sonst  das  durch  Zersetzung  des  borneolkohlensauren  Natriums  frei 
werdende  Bomeol  sich  zugleich  mit  dem  unangegriffen  gebliebenen 
Campher  in  dem  Kohlenwasserstoffe  auflösen  würde.  Der  Vorsicht 
halber  filtrirt  man  die  wässerige  Lösung  noch  und  lässt  sie  dann 
4 — 6  Stunden  stehen.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  reines  Bomeol. 
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ScUiesBÜch  noch  eine  kleine  Berichtigung  in  Bezug  auf  mane 
Notiz  vom  4.  Juli  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  481).  Nach  der  Form, 
in  welcher  Sie  meine  Mittheilung  üher  die  Einwirkung  des  Aethylen- 
bromtlrs  auf  den  Natrium- Oampher  wiedergegeben  haben,  könnte  man 
yermuthen,  dass  sich  bei  der  Reaction  auch  viel  gebromfes  Aethylen 
bilde.  Das  ist  indess  nicht  der  Fall,  nur  Spuren  davon  keten  auf 
und  das  aufgefangene  Oas  ist  nahezu  remes  Acetylen.  Die  Zersetzung 
erfolgt  nach  den  beiden  Gleichungen 

CiöH^NaO  +  CioHii»NaO  -f-  2C2H4Br2  =  CioH^K)  +  C^oHieO 

+  2C2H3Br  +  2NaBr') 

und  CiOH^NaO  +  C^OHi&NaO  +  2C2H8ßr  —  2C2H2  +  C^oHiso 

+  Ci<>Hi60  +  2NaBr. 

Die  zweite  Gleichung  fehlt  in  der  Notiz.     Sie  ist  aber  ebenso  wichtig, 
wie  die  erste. 

Orleans,  den  7.  Septbr.  1868. 


Eimer  Bericht  über  einige  chemisclie  Reaotionen. 

Yon  N.  Bunge  aus  Kiew. 

1.  lieber  eine  neue  Bildungsweise  des  dithionsauren  Nairoyis. 
Vor  einiger  Zeit  habe  ich  mitgetheilt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  86), 
dass  bei  dem  Zusammenschfitteln  von  salpetrigsaurem  Amyloxyd  mit 
einer  concentrirten  und  frisch  bereiteten  Lösung  von  saurem  schwef- 
ligsaurem Natronoxyd  ein  weisser  krystallinischer  Körper  sich  bildet. 
Bei  näherer  Untersuchung  erwies  sich  dieser  Körper  als  dithionsaures 
Natron. 

2.  Darstellung  der  UntersaJpetresäure  aus  Salpetersäure  und 
arseniger  Säure,  Im  Jahre  1866  hat  Dr.  Nylander  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  66)  gezeigt,  dass  das  bei  der  Einwirkung  der  arsenigen 
Säure  auf  Salpetersäure  sich  entwickelnde  rothbraune  Gas  Untersal* 
petersäure  ist.  Diese  Darstellungsweise  ist  aber  nicht  geeignet,  um 
hinlänglich  reine  Untersalpetersäure  zu  erhalten.  Salpetersäure  von 
1,2  spec.  Gewicht  mit  überschllssiger  arseniger  Säure  erwärmt,  ent- 
wickelt anfangs  ein  Gas,  das  vollständig  durch  Aetzkali  absorbirt  wird  ; 
kurz  darauf  entwickelt  sich  grösstentheils  Stickoxyd  so,  dass  nach 
einiger  Zeit  der  Kolben,  in  welcher  die  Reaction .  vorgeht,  fast  farblos 
erscheint.  Je  schwächer  die  Säure  ist,  um  so  schneller  fängt  die  Stick- 
oxydbildung an  und  da  man  nie  wissen  kann,  wie  stark  die  im  Kolben  * 
befinliche  Säure  ist,  so  kann  man  auch  nicht  von  der  Reinigkeit  der 
sich  entwickelnden  Untersalpetersäure  im  Gewissen  sdn. 

3.  Reduction  des  salpetrigsauren  Amyloxyds.  Behandelt  man 
salpetrigsaures  Amyloxyd  mit  Zink  und  verdUnnter  Chlorwasserstoff- 

1)  C— 12;  u.  8.  w. 
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Bänre  in  einem  darcli  Schnee  abgekühlten  Kolben,  so  erhält  man  Amyl- 
oxydhydrat  und  Chlorammoninm.  Amylamid  konnte  man  zwischen 
den  Producten  der  Reaction  nicht  auffinden  (vgl.  F.  Guthrie,  Ann. 
Gh.  Pharm.  111,  82  n.  A.  Genther,  ebend.  107,  218).  Schwefel- 
wasserstoff wirkt  auf  salpetersanres  Amyloxyd  sehr  energisch  ein, 
wobei  sich  Schwefelammoniak  und  gewiss  Amyloxydhydrat  bilden. 

4.  Bei  der  Einwirkung  der  untersalpetrigen  Säure  auf  Vinte- 
greenöl  bilden  sich  nitro-  und  binitrosalicylsaures  Methyloxyd  und  es 
entwickelt  sich  Stickoxyd.  Die  Reaction  verläuft  gewiss  nach  folgenden 
Gleichungen : 

CH3  I 

0  —  C7H8(N05)Ol02  +  NHOa 
H  j 

NHO3  +  N2O2  4-  H2O. 

5.  Bildung  der  Mtrosobasen.  Die  von  Th.  Wertheim  (Ann. 
Ch.  Farm.  127,  75)  und  A.  Geuther  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  151) 
erhaltenen  Nitrosopiperedin  (Nitroxylpiperedin)  und  Nitrosodiäthylin 
müssen  durch  die  Formel: 


I. 

CHs 

C7H40 

H 

n. 

3NH0i 

"*  +K0 


^/(CsHio)"  ^f  Et» 

"I    (NO)  i(NO) 


aoBgedrflckt  und  als  Nitrosobasen  angesehen  werden.  Ist  es  so,  so 
können  diese  Verbindungen  als  eine  Art  von  Amiden  der  salpetrigen 
Sänre  angesehen  werden  und  ans  den  entsprechenden  salpetrigen  Salzen 
durch  Wa8sanüi>nahme  sich  bilden. 

«0}0  _  H,0  -  N{»0) 

^0,40  _  H,0  _  »p 

Und  in  der  That  bilden  sich  diese  Verbindungen  unter  den  angege- 
benen Umständen.  Destillirt  man  nämlich  salpetrigsaures  Piperidin- 
oxyd,  so  erhält  man  Wasser  und  Nitrosopiperidin ,  der  mit  dem  von 
Wert  heim  erhaltenen  identisch  ist.  Ebenso  gab  salpetrigsaures  Di- 
äthylaminoxyd  eine  Flüssigkeit,  die  ganz  dem  Nitrosodiäthylamin  glich, 
allein  wegen  Mangel  an  Material  nicht  näher  untersucht  werden  konnte. 
Alle  diese  Arbeits,  sowie  die  früher  von  mir  herausgegebenen 
sind  in  einer  russischen  Schrift  „über  die  Nitroso- Verbindungen,  Kiew 
1868 'S  die  auch  eine  kritische  Zusammenstellung  aller  bis  jetzt  be- 
kannten Nitroso- Verbindungen  erhält,  ausführlich  beschrieben. 

Berlin,  4.  October  1868. 


650  P-  Griesfl,  Beriditigiiiig  eines  imiiiuiw. 

Berichtigung  eines  Irrfixnms. 

Von  Peter  Griess. 

Vor  einigen  Monaten  habe  ich  gelegentlich  einer  Mitthdlmig  Aber 
die  Prodncte  der  Einwirkung  des  Oyans  auf  Amidobenzoäsäure  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  389)  angegeben,  dass  die  Sänre  CsHsNsOs  ^)  durch 
oft  wiederholtes  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  ihres  Baryam- 
salzes  oder  auch  durch  Erhitzen  auf  200^  nach  folgender  Gi^diiuig 
gespalten  werde: 

CsHgNaOs  ~  C8H6N2O2  -f-  H2O. 

neue  Säure 

Diese  Angabe  beruht*  auf  einem  Irrthum,  den  iefa  hiermit  berichtigen 
möchte.  Allerdings  ist  es  wahr,  dass  die  Säure  GsQ^NaOs  unter  den 
angegebenen  Bedingungen  unter  Bildung  einer  neuen  Sftore,  der  alle 
die  früher  erwähnten  Eigenschaften  zukommen,  zersetzt  wird 9  allein 
die  Formel  dieser  neuen  Säure  ist  nicht  CsHeNsOz,  sondern  CisHisNsOs, 
wonach  man  sich  ihre  Bildung  in  folgender  Weise  versinnlichen  könnt: 

2(C8H8N203)  —  C16H12N2O5  +  N2H4OO. 

neu«  Säure  Harnstoff 

Ich  hatte  es  Mher  leider  unterlassen  von  dieser  neuen  Säure  eine 
Stickstoffbestimmung  auszuführen  und  hatte  mich  bei  Aufstellung  ihrer 
Formel  lediglich  von  den  Resultaten  einer  Verbrennung  leiten  lassen. 
Da  nun  aber  eine  Verbindung  von  der  Formel  G8H6N2O2  nahezu  gleiche 
Kohlenstoff*  und  Wasserstoffprocente  enthält,  wie  die  Säure  OuHi2N20ft, 
so  ist  besagter  Irrthum  leicht  erklärlich.  Es  Ist  von  selbst  verständ- 
lich, dass  nun  auch  die  Formel  des  in  der  gedachten  Notiz  erwähn- 
ten Baryumsalzes  CsH5BaN202,  in  Ci5HioBa2N205  abzuändern  ist. 

Schliesslich  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  die  in  Rede 
stehende  Säure  homolog  ist  mit  der  Azoxybenzoösäure:  Ci4HioN205, 
welch  letztere  ich  schon  vor  mehreren  Jahren  durch  Einwirkung  alko- 
holischer Kalilauge  auf  Nitrobenzo^säure  dargestellt  habe.  Auch  in 
fast  allen  übrigen  Eigenschaften  zeigen  bdde  Säuren  eine  ungewöhn- 
liche Ueberdnstimmung. 


Ueber  eine  Reihe  neuer  VerbindunRen  der  Alde- 
hyde mit  neutralen  Amiden. 

Von  A.  Strecker. 

Die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  die  organischen  Bagen^  nament- 
lich auf  Anilin  und  Harnstoff  ist  schon  von  Gerhardt  und  Laurent 
(Compt.  rend.  1850,  113  oder  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  302)  untersucht 
werden,  welche  fanden,  dass  das  Bittermandelöl  sich  mit  diesen  Basen 
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nnter  Wasserabscheidiing  zu  krystalllnischen  Köi*pem  vereinigt.  Später 
hat  Sehieohkof  (Gompt.  rend.  45,  272)  eine  l&hnliche  Verbindung 
ans  Saiicyl-Aldehyd  und  Anilin  erbalten.  Schiff  (Ann.  Gh.  Pharm. 
Suppl.  3y  343)  stellte  eine  grössere  Anzahl  von  Verbindungen  aus  Anilin 
und  den  Aldehyden  der  fetten  und  aromatischen  Säuren  dar. 

Neuerdings  hat  Schiff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  593)  eine  Reihe 
von  Verbindungen  kurz  characterisirt,  die  aus  Harnstoff  durch  Ein- 
wirkung der  Aldehyde  entstehen.  Dies  veranlasst  mich,  die  Resul- 
tate einiger  Untersuchungen,  die  theils  abgeschlossen,  theils  in  meinem 
Laboratorium  noch  im  Gang  sind,  kurz  anzuführen. 

Die  Aldehyde  vereinigen  sich  ähnfich  wie  mit  den  basischen  Ami- 
den  auch  mit  den  neutralen  Amiden  der  Säureradieale  (unter  Aus- 
treten von  Wasser)  zu  krystalllnischen  Körpern.  So  erhält  man  beim 
Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Acetamid,  Butyramid,  Benzamid  u.  s.  w. 
Verbindungen,  die  sämmtlich  gut  krystallisiren,  theils  in  Wasser  (z.  B. 
die  Acetamid-  und  Butyramid- Verbindung)  theils  nur  in  Weingeist  lös- 
lieh sind  (wie  die  Benzamid?erbindung).  Bezeichnet  man  die  Aldehyde 
durch  die  allgemeine  Formel  X-^OH,  worin  -60H  den  sämmtlichen 
Aldehyden  gemeinsamen  Theil  und  X  den  in  den  verschiedenen  Alde- 
hyden wechselnden  Theil  darstellt,  ist  femer  Y-NHs  die  allgemeine 
Formel  der  primären  Monamide,  so  ist  die  allgememe  Formel  der 
untersuchten  Verbindungen: 

x.€eH  +  2Y.NH2  —  ae  —  x.6h{]^;|. 

Verbindungen  von  der  Formel: 

2X.«OH  +  2Y.NH2  —  2H2  0  —  2(X.eH)|2Y 

sind  bis  jetzt  von  den  Sänreamiden  noch  nicht  erhalten  worden. 

Von  diesen  Verbindungen  hat  Herr  Roth  die  des  Benzoö- Alde- 
hyds mit  Acetamid  und  Benzamid,  ich  selbst  die  mit  Butyramid  näher 
untersucht.  Herr  Dr.  Schuster*)  beschrieb  die  Verbindungen  des 
Anisyl- Aldehyds  mit  Acetamid  und  Benzamid.  Herr  Gredner  be- 
schäftigte sich  mit  den  Verbmdungen  des  Salicylaldehyds  mit  den 
Amiden.    Letztere  Verbindungen  sind,  da  in  ihnen  noch  das  Hydroxyl 

t3bH4>'vH 
der  saKcyUgen  Säure  \  enthalten  ist,  wie  dieser,    schwach 

€0H 

saurer  Natur. 

Dass  die  Natriumverbindnng  des  Salicylaldehyds  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Essigsäure-Anhydrid,  wobei  sie  in  Gumarin  übergeht, 
nicht  den  Sauerstoff  des  Hydroxyls,  wie  Per k in  annimmt,  sondern 
den  von  €0H  verliert,  hat  Fittig  (diese  Zeitsohr.  N.  F.  4,  595)  her- 
vorgehoben.   Ich  wollte  mir  hier  nur  die  Bemerkung  erlauben,  dass 
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ich  ganz  dieselbe  Erklärung  von  der  Synthese  und  Constitution  des 
Camarins  in  der  vor  Kurzem  erschienenen  5.  Aufl.  meines  Lehrbuchs 
(S.  745)  gegeben  habe. 

Tübingen,  28.  October  1868. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Aethematrons  auf  die 
Aether  einiger  EohlenstofBsäuren. 

Von  A.  Geuther. 

(Jenaische  Zeitschrift    4,  241.) 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  auf  welche  Weise  die  von  Frank- 
land undDuppa  beobachtete  Bildung  der  Aethylessigsäure,  Diäthyi- 
essigsaure  und  Diäthyldiacetsäure  aus  der  Aethyldiacetsäure  vor  sich 
ginge,  schien  es  wOnschenswerth  die  Einwirkung  von  Aethematron 
zusammen  mit  Essigäther  auf  den  Aethyldiacetsäureäther  zu  stndiren 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  58)«  Der  V^.  glaubte  am  besten  seinen 
Zweck  zu  erreichen^  wenn  er  sich  zu  diesen  Versuchen  der  von  Beil- 
stein (Ann.  Ch.  Pharm.  112,  122)  vermutheten  Verbindung  des  Essig- 
äthers und  Aethematrons  (zu  gleichen  Mischungsgewichten)  bedienen 
würde  und  hat  deswegen  diese  darzustellen  versucht.  Das  abweichende 
Resultat,  zu  dem  der  Verf.  gelangt  ist,  war  Veranlassung  auch  die 
weiteren  hier  mitzutheilenden  Versuche  auszuführen. 

Aethematron  tmd  EssigätHer,  In  einer  Kochflasche  wurden  zu 
Aethematron,  welches  vor  der  Luft  geschützt,  mit  Hülfe  von  1,6  Orm. 
Natrium  und  15  Grm.  Alkohol  erhalten  war,  also  so  viel  überflüssigen 
Alkohol  beigemischt  enthielt,  dass  es  beim  Erkalten  nicht  sogleich  kry- 
stallisirte,  1 5  Grm.  reiner  über  Natrium  rectiflcirter  Essigäther  gefügt  Es 
trat  nach  dem  vollständigen  Vermischen  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  den 
Versuchen  von  Beil  st  ein  die  Bildung  eines  weissen  voluminösen  Nie- 
derschlags ein.  Die  Menge  desselben  war  indessen  nur  gering.  Es  wurde 
darauf  die  Flasche  im  Wasserbade  und  unter  fortwährendem  Zuleiten 
yon  Wasserstoffgas  erhitzt,  bis  alles  Flüchtige  abdestillirt  war.  Das 
Destillat  besass  den  Geradi  von  Essigäther;  nach  mehrmaliger  Recti- 
fication  und  einmaligem  Waschen  desselben  mit  dem  gleichen  Volum 
einer  verdünnten  Chlorcalciumlösung  wurden  14  Grm.  des  Letzteren 
wieder  erhalten.  Der  Rückstand  in  der  Kochflasche  war  farblos,  bei 
d^r  Temperatur  des  Wasserbades  flüssig,  erstarrte  aber  beim  Abküh- 
len sogleich  zu  weissen  nadeiförmigen  Krystallen,  ganz  vom  Aussehen 
des  Aethematrons.  Dieses  Resultat  des  Versuchs  musste  zu  der  An- 
nahme führen,  dass  dieser  Rückstand,  dessen  Menge  10  Grm.  betmg, 
abgesehen  von  der  geringen  Menge  gebildeten  essigsauren  Natrons,  in 
der  That  nur  die  Verbindung  sei,  für  welche  Scheitz  (Jenaische 
Zeitschr.  4,  16  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  378)  die  Zusammensetzung: 
'62H5NaO,  2€2Hd0  gefunden  hat.    Sie  wurde  deshalb  mit  Wasser 
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t)berg088en,  worin  sie  sich  unter  Erwärmen  leicht  löste  und  diese  Lö- 
sung, da  sie  stark  alkalische  Reaction  zeigte,  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert  und  aus  dem  Wasserbade  destillirt,  so  lange  noch  Alkohol 
überging.  Das  Destillat  besass  nur  den  Geruch  von  Alkohol,  nicht 
den  von  Essigäther  und  bestand  ausser  Wasser  nur  aus  diesem.  Nach 
mehrmaliger  Rectification  aus  dem  Wasserbade  und  daxauf  folgender 
mit  eingesenktem  Thermometer  wurden  8  Orm.  dessell^en  (79— 81<^) 
erhalten.  Das  essigsaure  Natron  wog  nach  dem  Eindampfen  und  völ- 
ligem Austrocknen  5,7  Grm.,  entsprechend  1,6  Orm.  Natrium.  Wären 
die  im  Kölbchen  enthaltenen  10  Gnu.  Substanz  die  reine  Verbindung 
^HbNaO,  2-62H6O  gewesen,  so  hätten  sie  8,6  Grm.  Alkohol  lie- 
fern müssen.  Aus  dem  Mitgetheilten  folgt  also,  dass  eine  Verbindung 
von  Aethematron  mit  Essigäther  unter  den  angeführten  Umständen 
nicht  existirt,  dass  vielmehr  der  Essigäther,  abgesehen  von  einer  klei« 
Den,  durch  schwer  auszuschliessende  Feuchtigkeit  bedingten  Zersetzung 
vom  Aethematron  unverändert  abdestillirt^). 

In  der  Erwartung,  dass  eine  Verbindung  oder  Wechselwirkung 
des  Aethernatrons  und  Essigäthers  bei  höherer  Temperatur  eintreten 
würde,  hat  Verf.  diese  beiden  Verbindungen  im  verschlossenen  Rohr 
bei  verschiedenen  höheren  Temperaturen  verschieden  lange  mit  ein- 
ander in  Berührung  gebracht.  Erster  Versuch:  In  einem  Glasrohr 
wurde  mit  Hülfd  von  3  Grm.  Natrium  Aethematron  bereitet  und  dieses 
nach  dem  Erkalten  sofort  mit  etwas  mehr  als  2  Mgtn.,  nämlich  26  Orm. 
reinen  Essigäthers  Übergossen  und  eingeschmolzen.  Das  Aethematron 
löst  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Essigäther  leicht  und 
farblos  auf  unter  nur  geringer  Abscheidung  eines  krystallinischen  Kör- 
pers (essigsaures  Natron).  Das  Rohr  wurde  im  Oelbad  während  4 
Stunden  auf  130^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  kein  Drack 
im  Innem,  es  wurde  geöffnet  und  die  fast  farblos  gebliebene  stark 
nach  Essigäther  riechende  Lösung  unter  möglichstem  Abschlnss  der 
Luftfeuchtigkeit  vom  vorhandenen  unlöslichen  Salze,  dessen  Menge 
sich  etwas  vermehrt  hatte,  durch  Filtration  getrennt.  Das  Letztere 
wurde  im  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  destillirt,  das  saure  De- 
stillat mit  kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueberschuss  versetzt,  zur 
Trockne  gebracht  und  durch  iractionlrte  Lösung  in  absolutem  Alkohol, 
nach  der  Filtration  und  Verdunsten  des  Letzteren  zwei  Salzrflckstände 
erhalten,  deren  Natrongehalt  bestimmt  wurde.     Der  aus  der  ersten 


1)  J.  E.  Marsh  hat  eine  directe  Bestimmung  des  Alkohols,  welchen 
die  Krystalle  von  Aethematron  bei  ihrer  Zersetzung  mit  Wasser  liefern, 
unternommen.  Er  löste  in  17  Grm.  über  Natrium  rectificirtem  Alkohol  1,4 
Grm.  Natrium,  destillirte  im  Wasserstoffstrom  aus  dem  Wasserbade  allen 
Überschüssigen  Alkohol  fort  und  behielt  als  Rückstand  9,3  Grm.  der  Ver- 
bindung. Dieselbe  wurde  in  Wasser  gelöst^  der  Alkohol  aus  dem  Wasser- 
bade abdestillirt,  mehrmals  für  sich,  dann  über  gebrannten  Kalk  aus  dem 
Wasserbade  und  schliesslich  wieder  für  sich  mit  emgesenktem  Thermometer 
rectificirt.  Die  Menge  desselben  (Sdp.  79— 8 1"^  betrug  8,5  Grm.  —  Die  1,4 
Grm.  Natrium  hätten  9,8  Grm.  der  Verbindung  und  diese  8,4  Grm.  Alkohol 
liefern  müssen. 
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Lösuiig  ergab  37,7  Proc.  Natron,  der  aus  der  zweiten  LöaiiDg  3S9O 
Proe.  Beide  Salze  waren  demnach  nichts  als  essigsaures  Natron^ 
welches  37,8  Proc.  Natron  verlangt.  Ihre  Gesamrotmenge  betrog  1,1 
Grm.  Vom  oben  erwähnten  ersteren  Filtrat  wurde  dne  Probe  genom- 
men und  .von  ihr  im  Wasserbade  alles  Flüchtige  (Essigäther  und  mög- 
Ueherweise  vorhandener  Alkohol)  abdestiliirt.  In  dem  gelblich  geerb- 
ten dickflüssigen  Rückstand  erschienen  beim  Erkalten  Krystallnadeln, 
die  ihrem  Ansehen  nach  grosse  Aehnlichkett  mit  dem  kiystallisirten 
äthyMiacetsauren  Natron  (Jen.  Zeitschr.  2,  391  oder  diese  Zdtschr.  N. 
F.  2,  5)  hatten  und  deswegen  zur  PrüfUng  darauf  veranlassten.  Zu 
dem  Zwecke  wurden  sie  in  Wasser  gelöst,  die  alkaHsche  Lösung  mit 
verdünnter  Salzsäure  neutralisirt  und  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid 
versetzt.  Es  erschien  sofort  die  für  die  Aeihyldiacetsäure  (Jen.  Zeit« 
Bchr.2,  398  oder  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  5)  und  ihre  Salze  characteristisohe 
dunkelkirschrothe  Färbung.  Nun  wurde  die  ganze  Menge  des  Filtmta 
im  Wasserbade  vom  Essigäther  befreit,  der  Rückstand  nach  dem  Er* 
kalten  mit  Wasser  und  der  für  die  angewandte  Natriummenge  berech- 
neten Menge  Essigsäure  .versetzt  und  sofort  mit  Aether  wiederholt 
geschüttelt.  Die  ätherische  Flüssigkeit  wurde  über  Chlorcalcium  ent- 
wässert, im  Wasserbade  der  Aether  abdestiliirt  und  der.  den  Geruch 
von  Essigsäure  und  Aethyldiacetsänre  zeigende  Rückstand  wiederholt 
rectificirt.  Er  lieferte  1,6  Grm.  von  170—190»  destillirender  Flüs- 
sigkeit, die  sich  in  der  That  als  fast  reine  Aeihyldiacetsäure  erwies. 
Sie  gab  nach  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Natronlauge  und  Ver- 
setzen dieser  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  oder  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd sofort  das  für  diese  Säure  characteristisohe  Kupfersalz  (Jen.  Zeit- 
schr. 2,  400  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  5)  mit  den  nämlichen  Eigen- 
schaften und  dem  gleichen  Verhalten.  Es  kann  somit  die  Identität 
der  hier  erhaltenen  Säure  mit  der  Aethyldiacetsäure  nicht  mehr 
zweifelhaft  sein.  Die  ßildungsweise  derselben  aus  krystallishrtem 
Aethernatron  und  Essigäther  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

«aHöNaO,  2€2H60+2(«2H3e,^H6e)=66H903Na-f-4€!iHee. 

Man  kann  sich  den  Verlauf  der  Reaction  so  vorstellen,  dass  die 
2  Mgte  Essigäther  2  Mgte  Alkohol  verlieren  und  dafUr  ^^HsNaO 
aufnehmen.  Wäre  die  Gesammtmenge  des  Natriums  in  äthyldiacet- 
saures  Natron  verwandelt'  worden,  so  hätten  mit  Hülfe  der  angewand- 
ten 3  Gnn.  dieses  Metalls  fast  17  Grm.  der  Säure  erhalten  werden 
müssen.  Durch  viele  Versuche  wurde  nun  festgestellt,  dass  Alkohol 
die  Aethyldiacetsäurebildung  hindert  Daher  wurde  Aethernatron  (aus 
5^2  Grm.  Na)  durch  Erhitzen  im  Oelbad  auf  140<>  von  Alkohol  befreit 
und  dazu  Essigsäureäther  (46  Grm.)  gegeben  und  die  Misdiung  einige 
Stunden  auf  128  ^  erhitzt.  Aus  dem  Röhreninhalt  konnten  dann  10  Grm, 
Aethyldiacetsäure  abgeschieden  werden,  also  erheblich  viel  mehr  als  beim 
1.  Versuch,  nämlich  32  Proc.  der  möglicherweise  entstehen  könnenden 
Menge.  Ausser  der  Aethyldiacetsäure  wurde  eine  kleine  Menge  höher 
siedender,  beim  Erkalten  krystallisirender  Säure  erhalten,  die  auch 
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bei  den  früheren  Versnchen  beobachtet  worden  war  nnd  die  nichts 
anderes  als  Dehydracetsäure  ist.  Aus  Alkohol  krystalHsirt  zeigte  die 
farblose,  leicht  snblimirende  Säure  den  »Schmelzpunct  der  Dehydracet- 
säure: 109<).  Die  Anwesenheit  von  Aethylessigsäure  oder  Diäthyl- 
essigsäure  oder  Diäthyldiacetsäare  hat  Verf.  nicht  beobachten  können. 
Aethematron  und  Ameisensäureäther.  Zu  dem  mit  3  6rm.  Na- 
trium in  einem  Glasrohr  bereiteten  Aethematron  wurden  25  Grm. 
Ameisensäureftther  (5  Grm.  mehr  als  2  Mgtn.  entspricht)  gefttgt  nnd 
darauf  das  Rohr  zugeschmolzen.  Es  trat  sofort,  indem  sich  das  Aether- 
natron  löste,  eine  gelbbräunliche  Färbung  und  Abscheidnng  einer  an- 
sehnlichen, wenn  auch  nicht  gerade  verhältnissmässig  bedeutenden 
Menge  eines  Salzes  ein,  das  sich  bei  späterer  Untersuchung  als  amei- 
sensaures Natron  erwies.  Zugleich  war  eine  gelinde  Gasentwicklung 
bemerkbar.  Deshalb  wurde  das  Rohr  sofort  in  Eiswasser  gestellt  nnd 
so  lange  durchgeschüttelt,  bis  sich  das  Aethematron  gelöst  hatte,  was 
in  kurzer  Zeit  geschehen  war.  Als  darauf  die  Spitze  des  Rohrs  in  die 
Flamme  gehalten  wurde',  zeigte  sich  Druck  im  Innern,  das  Rohr  wurde 
aufgeblasen  durch  ein  mit  blauer  Farbe  brennendes  Gas.  Das  Letz- 
tere wurde  gesammelt,  es  zeigte  alle  Eigenschaften  des  Kohlenoxyds, 
indem  es  mit  reiner  blauer  Flamme  nach  dem  Anzünden  Inrannte,  dabei 
Kohlensäure  bildend  und  von  einer  Lösung  des  Kupferchlorttrs  in  Salz- 
säure vollkommen  und  unter  Bildung  der  fttf  das  Kohlenoxyd  charac- 
teristischen  blätterigen  farblosen  Krystalle  absorbirt  wurde.  Das  Rohr 
wurde  nun,  nachdem  es  mit  einem  umgekehrten  Kühler  verbunden  war, 
in  ein  Wasserbad  gebracht,  dessen  Temperatur  der  Gasentwicklung 
entsprechend  langsam  von  40  bis  7 0^  gesteigert  vmrde,  wobei  das  Vo- 
Inmen  des  Röhreninhalts  sich  beständig  verminderte.  Als  die  Oas- 
entwicklung, welche  stetig  vor  sich  gegangen  war  nnd  zu  keiner  Zeit 
der  Geruch  des  gewöhnlichen  Aethers  entdeckt  werden  konnte,  sich 
beträchtlich  vermindert,  ja  fast  ganz  aufgehört  hatte,  wurde  die  Tem- 
peratur bis  80<^  gesteigert.  Dabei  trat  im  Rohr  Kochen  ein,  ohne 
dass  die  Gasentwicklung  reichlicher  geworden  wäre.  Nach  einiger 
Zeit  wurde  der  Kühler  umgedreht  und  das  aus  dem  Wasserbade  De- 
stülirende  aufgesammelt.  Es  betrag  16^2  Grm.  und  war  roner  Al- 
kohol, der  bei  der  Rectification ,  wobei  das  Thermometer  sofort  bis 
7S,5®  stieg,  zwischen  dieser  Temperatur  und  SO^  überging.  Der  zu- 
rückbleibende braun  geftrbte  Röhreninhalt  erstarrte  beim  Erkalten 
strahlig  krystallinisch,  wie  Aethematron.  Er  wurde  mit  wasserfreiem 
Aether  behandelt,  worin  sich  die  Krystalle  lösten,  während  das  anfäng- 
lich ausgeschiedene  Salz  ungelöst  blieb.  Dasselbe  stellte  ein  krystal- 
linisches  Pulver  dar,  welches  bei  140^  getrocknet  einen  Natrongehalt 
von  45,4  Proc.  ergab,  also  ameisensaures  Natron  war,  welches  45,6 
Proc.  Natron  enthält.  Seine  Gesammtmenge  betrug  nahezu  2  Grm. 
Die  ätherische  Lösung  hinterliess  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
im  Wasserbade  einen  Rückstand,  welcher  wieder  jn  nadelförmigen  Kry- 
stallen  erstarrte.  Er  wurde  in  Wasser  gelöst  und  aus  dem  Wasser- 
bade  alles  Flüchtige  abdestillirt.    Das  Destillat  lieferte  nach  mehr- 
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maliger  Reetificatioii  aus  dem  Wasserbade  zuerst  für  sich  destillirt 
17^2  Orm.  Alkohol.  Der  Rflckstand  reagirte  stark  alkalisch  und 
bedurfte  zur  Neutralisation  eine  beträchtliche  Menge  von  Eisessig. 
Aus  diesen  Resultaten  folgt,  dass  der  angewandte  Ameisensäureäther 
durch  das  Aethematron  vollständig  in  Kohlenoxyd  und  Alkohol  zer- 
legt worden  ist,  ohne  dass  dieses  eine  wesentliche  Veränderung  erfahren 
hat,  denn  die  25  Grm.  Ameisensäureäther  hätten  dabei  15,5  Grm. 
Alkohol  liefern  müssen,  erhalten  wurden  16,5  Grm.,  während  das  mit 
3  Grm.  Natrium  erzeugte  Aethematron  bei  seiner  Zersetzung  mit  Wasser 
18  Grm.  Alkohol  geben  musste,  erhalten  wurden  17,5  Grm.  Da  nun, 
wie  oben  erwähnt,  mehr  als  2  Mgte  Ameisensäureäther  angewandt 
wurden  und  wie  die  eben  angeführten  Zahlen  zeigen,  doch  die  ganze 
Menge  eine  vollkommene  Zersetzung  erfahren  hat,  so  ist  es  sehr  wahr- 
schdnlich,  dass  auch  noch  eine  grössere  Menge  des  Aethers  durch 
das  Aethematron  zersetzt  werden  kann,  ja  dass,  wenn  nicht  die  grds* 
sere  Menge  des  sich  bildenden  Alkohols  und  die  in  Folge  davon  ein- 
tretende Verdünnung  des  Aethematrons  der  Reaction  Grenzen  setzt, 
dieselbe  unbegrenzt  verlaufen  und  durch  eine  beliebige  Menge  Aether- 
natron  eine  sehr  grosse  resp.  unendUche  Menge  von  Ameisensäoreäther 
in  Rohlenoxyd  und  Alkohol  zerlegt  werden  kann.  Nicht  so  einfach 
als  die  Reaction  an  sich  ist,  wird  es  sein  sich  von  dem  Grunde  der- 
selben Rechenschaft  zu  geben.  Denkt  man  sich,  dass  Aethematron 
sich  mit  Ameisensäureäther  analog  umsetzt,  wie  mit  Essigäther,  also 
damit  erzeugt  Alkohol  und  äthyldiameisensaures  Natron,  ferner  dass 
dieses  Salz  von  geringer  Beständigkeit  ist  und,  vorzüglich  bei  etwas 
höherer  Temperatur,  sich  in  Kohlenoxyd  und  Aethematron  zerlegt, 
vielleicht  unter  Mitwirkung  des  in  Freiheit  gesetzten  Alkohols,  so  würde 
die  Reaction  verständlich  werden.  Löwig  und  Weidmann  (Pogg. 
Ann.  50,  111)  fanden,  dass  hei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf 
Ameisensäureäther,  wenn  es  in  genügender  Menge  angewandt  wird, 
ausser  ameisensaurem  Natron  und  wenig  eines  braunen  Natronsalzes, 
Kohlenozyd  und  Alkohol  gebildet  wird.  Greiner  (Jen.  Zeitschr.  3,  41 
oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  460)  zeigte  später,  dass  neben  jenen  Pro- 
ducten  noch  Wasserstoff  und  Aethematron  erzeugt  werden.  Die  Erste* 
ren  beobachteten  femer  als  besonders  erwähnenswerth,  dass  die  Blasen 
des  sich  entwickelnden  Gases  gleichzeitig  in  der  ganzen  Flüssigkeit 
eitstehen«  Besonders  merkwürdig  war  bei  dieser  Reaction  die  Büdung 
von  Alkohol  neben  der  Bildung  von  Aethematron  und  Wasserstoff,  der- 
selbe verdankt,  wie  oben  mitgetheilt  wurde,  seine  Entstehung  einer 
secundären  Wurkung  des  Aethematrons  auf  den  noch  unzersetzten 
Ameisensäureäther. 

Aethematron  und  Oxaläther.  Erster  Versuch.  Zu  dem  mit 
Hülfe  von  2  Grm.  Natrium  in  einem  Rohr  dargestellten  Aethematron 
wurden  13  Grm.  Oxaläther  grossen  (1  Mgt.  auf  1  Mgt.)  und  dann 
zngeschmolzen.^  Das  Aethematron  löst  sich  nach  Verlauf  von  einigen 
Tagen  unter  öfterem  ümschütteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
kommen auf.    Es  scheidet  sich  dabei  nur  sehr  wenig  Salz  (oxalsaurea 
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Natron)  ab  und  es  tritt  nur  eine  gaus  geringe  Färbung  ein.  Als  dag 
Rohr  darauf  in  einen  Raum  von  etwa  50 ^  gebracht  wurde  fand  all- 
mälige  Bräunung  des  Inhalts  unter  bemerkbarer  Gasentwicklung  statt. 
Nach  dem  Abkühlen  auf  0^  wurde  dessen  Spitze  in  der  Flamme  leicht 
aufgeblasen  und  es  strömte  unter  ziemlichem  Druck  ein  mit  rein  blauer 
Flamme  brennendes  Gas  (Kohlenoxjd)  aus.  Die  geöffnete  Spitze  wurde 
sofort  mit  einem  Kühler  umgekehrt  verbunden  und  das  Rohr  im  Was- 
serbad« allmälig  erwärmt.  Das  Gas  entwickelt  sich  reichlicher,  es 
enthält  keine  Kohlensäure  und  wird  von  einer  KupfercMorttriösung  in 
Salzsäure  unter  Bildung  der  für  das  Kohlenoxjd  characteristischen 
KrjstaUe  absorbirt,  während  der  braune  Röhreninhalt  immer  dicker 
und  schliesslich  beinahe  fest  wird.  Gleichzeitig  konnte,  als  das  Gas  in 
ein  stark  abgekühltes  Rohr  treten  gelassen  wurde,  sehr  wenig  einer 
ätherartigen  Flüssigkeit  verdichtet  werden,  die  leichter  als  Wasser  war 
und  ihrem  Gerüche  nach  wenigstens  zum  Theil  aus  gewöhnlichem 
Aether  bestand.  Im  Rückstand  des  Röhreninhalts  fand  sich  Kohlen- 
Säureäther,  Alkohol  und  etwas  Oxalsäure  neben  einigen  braunen  Flocken. 
Es  wird  somit  unter  dem  Einfluss  des  Aeihematrons  Oxaiäther  in 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäureäther  zerlegt.  Die  bei  dem  eben  be- 
schriebenen Versuch,  bei  welchem  auf  1  Mgt.  Aethernatron  nur  1  Mgt. 
Oxaiäther  angewandt  wnrde,  beobachtete  stark  alkalische  Reaction 
der  wässerigen  Lösung  des  Röhreninhalts,  sowie  die  nach  dem  Kochen 
beim  Ansäuren  auftretende  reichliche  Kohlensäureentwicklung,  neben 
der  beträchtlichen  Menge  mit  destillirenden  Alkoliols  Hessen  vermuthen, 
dass  ein  Theil  des  Aethematrons  unzersetzt  geblieben  und  eine  theil- 
weise  Zersetzung  von  gebildetem  Kohlensäureäther  bewirkt  haben  mochte. 
Verf.  hat  deshalb  einen  zweiten  Versuch  angestellt,  bei  welchem  auf 
1  Mgt.  Aethernatron  etwas  mehr  als  2  Mgte.  Oxaiäther  (3  Grm.  Na- 
trium und  45  Grm.  Oxaiäther)  angewandt  wurden,  sonst  wurde  wie 
beim  ersten  Versuch  verfahren,  nur  wurde  in  einer  Wasserstoffatmo- 
sphäre gearbeitet.  Der  nicht  mit  Wasser  in  Berührung  gekommene 
Röhreninhalt  wurde  bei  diesem  Versuch  mit  Aether  ausgezogen  und 
in  diesem  dann  Kohlensäureäther  nachgewiesen,  zum  Beweis,  dass 
dieser  Aether  nicht  erst  durch  Wasserzusatz  entsteht.  Das  Resultat 
dieses  zweiten  Versuchs  unterscheidet  sich  von  dem  des  ersten  Ver- 
suchs wesentlich  darin,  dass  die  Menge  des  gewonnenen  Kohlensäure- 
äthers eine  sehr  viel  grössere,  nahezu  die  doppelte  war. 

Im  Ganzen  wurden  19  Gr.  Kohlensäureäther  erhalten,  ausserdem  im 
Bahsrückstand  eine  farblose,  in  Aether  lösliche,  krystallinische  Säure, 
in  ganz  geringer  Menge.  Femer  2  in  Aether  unlösliche  flockige  Säuren, 
von  denen  die  2.  ^i2Hi4  06  auch  in  Wasser  unlöslich  ist.  Die  erstere 
Säure  -67H6O3  hat  die  Eigenschaften  von  Löwig's  „Nigrinsäure*' 
(Pogg.  Ann.  50, 120).  Neben  diesen  Verbindungen  entsteht  endlich  noch 
ätherkohlensaures  Natron.  Hiemach  sieht  man  dass  nicht  das  Na- 
trium als  solches  die  Bildung  von  Kohlensäureäther  aus  dem  Oxai- 
äther veranlasst,  sondern  das  erst  durch  dasselbe  gebildete  Aether- 
natron.    Darnach   bedarf  es  wohl  kaum  noch  der  Erwähnung,  dass 
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die  beste  Methode  zur  Darstelliing  des  Kohlensäareätbera  aas  dem 
Oxaläther  in  der  Einwirkung  von  Aethematron  auf  denselben  besteht. 
Aethernatron  und  KohlensäMreäther.  Zu  dem  ans  1  ^2  Qrm.  Na- 
trium in  einem  Glasrohr  dargestellten  Aethematron  wurd^  15  Grm. 
Kohlensäureäther  gegossen  (1  Hgt.  Natrium  und  2  Mgt.  Kohlensäure- 
äther)  und  das  Rohr  zugeschmolzen.  Das  Aethernatron  löst  sich  bei 
fewöhnUcher  Temperatur  kaum  auf,  erat  beim  langen  Erhitzen  auf 
120<^.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  zeigte  sich  kein  Druck  im  Innern, 
es  war  aber  der  Geruch  von  gewöhnlichem  Aether  bemerkbar.  Im 
Wasserbade  erhitzt,  destillirte  gewöhnlicher  Aether  und  Alkohol  Aber. 
Der  zurückbleibende  Röhreninhalt  wurde  mit  wasserfreiem  Aether  ge- 
waschen, es  blieb  ätherkohlensaures  Natron  zurflck  und  7  Grm.  Koh- 
lensäureäther waren  im  Aether  gelöst.  Die  Einwirkung  des  Aether- 
natrons  auf  den  Kohlensäureäther  verläuft  demnach  so,  dass  äther' 
kohlensaures  Natron  und  Aether  gebildet  wird,  während  Natrium  in 
folgender  Art  auf  Kohlensäureäther  einwirkt: 

3e0.(€2H50)2  H-  2Na  —  €0  +  2€e.02H6O.NaO  +  2(0iH5)20. 

Aethematron  und  Benzoesäureäther,,  Das  mit  Hälfe  von  1  Grm. 
Natrium  in  einem  Glasrohr  bereitete  Aethefnatron  wurde  mit  Id  Grm. 
Benzo^säureäther  (1  Mgt  auf  2  Mgte.)  übergössen.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  findet  keine  Einwirkung,  auch  nicht  Lösung,  statt,  bei 
100®  entsteht  allmälig  eine  gelbliche  gallertartige  Masse,  weiche  bei 
1200  nach  dem  Durchstlitttteln  den  Röhreninhalt  breiig  erscheinen  lässt 
Kohlt  das  Rohr  ab,  so  krystallisirt  aus  dem  flüssigen  Theil  des  Röh- 
reninhalts eine  grosse  Menge  in  farblosen  nadeiförmigen  Krystallen 
vom  Ansehen  des  Aethematrons. 

Es  zeigte  sich,  dass  das  Aethematron  (mf  reinen  Benzoääther 
bei  120^  nicht  einnnrkt,  wird  auf  160^  erhitzt,  so  entsteht,  neben 
einer  farblosen  Flüssigkeit  '61H10O  und  einer  festen  gelben  Masae 
01 4  Hl  60,  wesentlich  benzoesaures  Aatron  und  Aether. 


Aus  dem  Mitgetheilten  ergiebt  sich  somit  als  Gesammtresultat, 
dass  Aethernatron,  wenn  es  auf  die  Aether  der  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Oxalsäure  und  Kohlensäure  dnwirkt,  die  nämlichen  Prodnote 
bildet,  wie  das  Natrium,  indem  die  Entstehung  der  letzteren  durch 
die  Entstehung  des  ersteren  bedingt  ist. 


Ueber  die  Nitrile. 

Von  D.  Mendelejeff. 

Eine  n-basische  Säure  [R(COOH)n]  bildet  n- Ammoniaksalze,  aus 
denen  durch  HsO-Entziehnng  Amide  und  Nitrile  entstehen,  deren  all- 
gemeine Formel  ist: 
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R(C0aNH4)n-iCN;  R(C02NH4)ii-2(CONH2)CN;  R(C0iNH4)n-i 
(CN)2;  R(C0NH2)n~iCN;  R(CONH2)ii-2(CN)2 ;  fi(CN)n.*) 

Au8  diesen  Formeln  ergiebt  sich,  dass  es  Nitrile  geben  muss, 
die  zugleich  Säuren  sind,  ein  Umstand,  auf  den  meines  Wissens  bis 
jetzt  Niemand  aufmerksam  gemacht  hat.  Diese  Verbindungen  ent- 
sprechen den  Aminsäuren,  welche  unseren  Formeln  nach  zugleich 
Amide  und  Säuren  sind.  Vielleicht  gehören  die  Imide  zweibasischer 
Säuren  z.  B.  Succinimid  hierher 

p  „  fC02H        p  „  rC02H  p  „  /CO2H  p  „  fC02H 

^^^nC02H        ^^^ic02NH4         ^^^nC0NH2         ^^icN 

Bernsteinsäure  saures  NHs-Salz  Aminsäure  Imid  (Nitrilstiure) 

Hieraus  ergeben  sich  die  bekannten  sauren  Eigenschaften  der  Imide 
von  selbst. 

Da  im  Hydrat  der  Kohlensäure  kein  Alkoholradical  enthalten  ist, 
so  verhält  sich  diese  Säure  wie  eine  zweibasische.     Daher  hat  man : 

HO.CO2.NH4 :  NH4O.CO2.NH4 : 

HO.CO.NH2         NH4O.CO.NH2  und  NH2.CO.NH2 
HO.CN  NH4O.CN         „        NH2.CN 

Die  Cyansäure  ist  also  eine  ächte  Säure. 

Aus  den  Ammoniaksalzen  entstehen  durch  Austritt  von  zwei  Mo- 
lecdlen  Wasser  (H.HO)  Nitrile  und  daher  erklärt  sich  die  Fähigkeit 
dieser  Körper  sich  mit  X2  und  X4  zu  verbinden,  wo  X  >-»  H,  Cl,  HO, 
CH3,  CO2H  u.  s.  w.  sein  kann.  Hierher  gehören  auch  die  bekannten 
Verbindungen  der  Nitrile  mit  Chloriden  (PCIs,  TiCU  .  .  •)• 

So  gut  sich  nun  die  Nitrile  mit  HHO,HHS  verbinden,  können 
sie  sich  auch  unter  einander  verbinden,  woraus  sich  die  Fähigkeit 
Polymerien  zu  bilden  von  selbst  ergiebt;  gerade  wie  Aldehyde,  die 
leicht  H2,0  aufnehmen  und  auch  leicht  in  poIymere  Körper  übergehen. 
Man  begreift  ferner,  woher  sich  Nitrile  mit  Aldehyden  verbinden  und 
da  ein  Nitril  RON  «»  bis  X4  aufnehmen  kann,  so  ist  die  Bildung  von 
Verbindungen:  I{CN.  RON.  RON  leicht  einzusehen. 

Da   sich  die  Alkoholbasen  dem  Ammoniak  analog  verhalten,   so 

leiten,  sich  aus  Ersteren  substituirte  Nitrile  ab,  z.  B.  für  C5H9N: 

Normales  ValeriaDSäarenitril     (aus  C4H9.COs.NH4)  .  .  .  C4H9CN 

Buttersäure-MethyUmlnnitril     (CaH7.COs.NCH3  Ha)  CaHT.CNCHy 

Fropionsäure-Aethylaminnitril  (C2H5.CO2.NC2H5H3)  C»H5CNC»H4 

Essigsäure-Propylonitril  (CH3.CO2.NC3H7H3)  CHa.CNCsH« 

Ameisensäore-Butylonitril         (H.COs.NCiHeHa)  H.CNC4Hs 

Demnach  wird  die  Bildung  der  von  Meyer,  Hofmann  und  Gautier 
entdeckten  isomeren  Nitrile  verständlich.  Für  die  Hofmann'sche 
Reaction  hat  man: 

CHCI3  +  C5H11NH2  —  H.CN.CsHio  +  3  HCl 
d.  h.  es  bildet  sich  Ameisensäure-Amylonitril  isomer  mit  Caproniiril 
oder  Cj/onomt// C5H11.CN.     Sind  meine  Ansichten  begründet,  so  muss 
es  also  Nitrile  geben,  die  sich  von  den  Homologen  der  Ameisensäure 

1)  C--12;  u.  s.  w. 
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ebenso  ableiten,  ^ie  die  Nitrile  Meyer's  u.  s.  w.  von  der  Ameisen- 
säure. 

Um  meine  Vermuthung  durch  den  Versuch  zu  prüfen,  habe  idi 
Acetanilid  mit  dem  halben  Gewicht  wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt. 
Ich  erhielt  eine  gelbe  Flüssigkeit  im  Destillat,  die  beim  Rectificiren 
gröBstentheils  bei  186<)  (corr.)  überging.  Diese  Verbindung  ist  daa 
Essigsaure-Anilinnitril  OHsCKCeH«.  Der  Körper  ist  schwerer  als 
Wasser,  aber  bei  -{-40<^  hat  er  das  gleiche  spec.  Gew.  Durch  Erwär- 
men mit  Salzsäure,  ja  sogar  schon  beim  längeren  Stehen  unter  Wasser, 
zerfällt  er  in  Anilin  und  Essigsäure. 

Demnach  bilden  die  von  Hof  mann  und  Gautier  dargestellteii 
Basen  nur  die  Anfangsglieder  einer  ganzen  Reihe  analoger  Vei'bin- 
dungen.  Diese  Körper  sieden  niedriger  als  die  normalen  Nitrile,  ganz 
wie  die  Pseudo- Alkohole  oder  Aethylidenverbindnngen  niedriger  sieden 
als  die  normalen  Alkohole  und  Aethylenderivate.  Natürlich  ist  bei 
den  mehrbasischen  Säuren  die  Anzahl  der  Nitrile  eine  noch  grössere. 
Ausser  dem  Amid  und  Nitril  der  Bemsteinsäure  hätte  man  z.  B.  noch 

p  „  iCaiH.       p  „  JCO2H4N        p  „  JCONH2 
C2H41  ^^  ;       C2H4J     ^^     ;       C2H4^    ^^     . 

Iinid(?)  (Nitrilsäure)     nitrilsaures  Salz  Amido-Nitril 

Ebenso  leiten  sich  vom  neutralen  Oxalsäuren  Methyhunin  (GO2. 
NH3CH3)2  und  Oxalsäuren  Aetbylamin-Ammoniak  (C02NH4).(CO2. 
NHaGiHs)  die  Nitrile  ab:  (ONGH2)2  und  CN.CNC2H4,  während  daa 
malonsaure  Methylamin  CH2(002H).(C02NH3CH3)  kein  sauerstofffreies 
Nitril  zu  bilden  vermag. 

St.  Petersburg,  October  1868. 


Ueber  Frat's  angebliche  Zerlegung  des  Fluors. 

Von  P.  Cillis. 

Obgleich  die  Angabe  von  P  r  a  t  (Compt.  rend.  65,  345  od.  d.  Z.  N.  F. 
3,  698),  er  habe  das  bisher  für  ein  Element  gehaltene  Fluor  in  Sauerstoff 
und  ein  neues  Element  zerlegt,  wenig  wahrscheinlich  klingt  und  daher 
wohl  mit  Recht  von  vielen  Chemikern  angezweifelt  wird,  habe  ich  es  den- 
noch der  Mtthe  nicht  unwerth  erachtet  Pr  at's  Angaben  einer  experimentel- 
len Prüfung  zu  unterwerfen.  Meine  Versuche,  durch  Zusammenschmel- 
zen von  Calciumfluorid  und  Kaliumchlorat  Prat 's  Fluor  oder  Fluorsilber 
zu  erhalten,  lieferten  alle  ein  negatives  Resultat.  Blankes  Silber  wurde 
von  dem  aus  der  Mischung  sich  entwickelnden  Oase  gar  nicht  ange- 
griffen, sondern  es  bedeckte  sich  nur  mit  einer  Schicht  übergerissenen 
Kaliumsalzes.  Deshalb  richtete  ich  mein  Augenmerk  auf  die  Frage, 
ob  Calciumfluorid  beim  Schmelzen  mit  Kaliumchlorat  überhaupt  eine 
Zersetzung  erleide,  indem  ich  die  Mischung  theils  im  Platintiegel,  theils 
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im  Glasrohr  längere  Zeit  der  Glühhitze  aussetzte.  Wenn  nun,  wie 
Prat  angiebt,  mit  dem  Sauerstoff  sich  das  neue  Fluor  entwickelte, 
so  hätte  sich  im  Glflhrflckstande  entweder  Kalk  oder  Calciumchlorid 
neben  Kali  nachweisen  lassen  mOssen;  aber  alle  Reactionen  blieben 
ans  und  das  Gewicht  des  in  Wasser  unlöslichen  Rückstandes  entsprach 
allemal  sehr  nahe  dem  Gewichte  des  angewandten  Galciumfluorids. 

Zur  endgültigen  Gontrole  mischte  ich  6  Grm.  geschmolzenes  Ka- 
liumchlorat  mit  3  Grm.  Calciumfluorid  (welches  vor  dem  Wägen  mit 
Sabssäure  ausgezogen,  getrocknet  und  geglüht  war),  brachte  die  Mi- 
schung in  eine  böhmische  Verbrennnngsröhre  zwischen  zwei  Pfropfen 
aus  gereinigtem  Asbest,  leitete  einen  Strom  trockener  Luft  durch  das 
etwas  erwärmte  Rohr  und  schmolz  dasselbe  dann  an  einem  Ende  ab. 
Das  Gewicht  der  erkalteten  Röhre  betrug  nun  76,355  Grm.  Das 
Rohr  wurde  in  Magnesia  eingebettet,  stark  geglüht  und  wog,  nach 
dem  Erkalten  geremigt,  74,030  Grm. 

Der  GewichtSTerlost  betrug  also  2,325  Grm. ;  ffir  6  Grm.  Kalium- 
chlorat  berechnen  sich  2,350  Grm.  oder  39,16  Proc.  Sauerstoff.  Das 
Volum  des  über  Wasser  aufgefangenen  Sauerstoffgases  betrug  nach 
einer  rohen  Messung  1600 — 1700  Cc.  bei  15^0.  und  0,76  M.  Zum 
Vergleiche  glühte  ich  3  Grm.  desselben  geschmolzenen  Chlorats  ohne 
Zusatz  von  Calciumfluorid  und  erhielt  aus  demselben  830  Cc.  Sauer- 
stoff; 6  Grm.  würden  also  ohne  Calciumfluorid  1660  Cc.  gegeben  haben. 

Ich  glaube  aus  diesen  Versuchen  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen, 
dass  die  Angabe  von  Prat  auf  dnem  Irrthum  beruht  und  sein  Fluor 
in  Wirklichkeit  nicht  existirt. 

Carlsruhe,  3.  November  1868. 

Chem.  Laboratorium  des  Polytechnicums. 


Ueber  Para-DicUor-  und  Trichlorbenaoesäure. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

I.  ParorDichiarbenzoesäure  p.CeHsCb.COsH.*)  Wie  schon  früher 
angegeben  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  342)  bildet  sich  dieser  Körper  bei 
der  Oxydation  des  DicMortohtols  mit  Chromsäure: 

CeHsCh.CHs  +  O3  =  CeHaCh.COjH  +  H2O. 
Die  Einwirkung  erfolgt  indessen  nur  sehr  schwierig.  Verhältniss- 
mftssig  leichter  werden  die  Derivate  CeHaCh.CHiCl,  CeHsCb.CHCh 
und  CeHaCh.CCb  des  Dichlortoluols  von  Chromsäure  angegriffen, 
doch  auch  hier  ist  tagelanges  Kochen  nöthig  um  nur  dnige  Gramme 
der  Substanz  zu  gewinnen.  Das  Chlorid  CeHsCh.CCb  zerfiUt  mit 
Wasser,  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt,  sehr  vollständig: 

CeHsCh.CCIa  +  2H2Ü  «=  C«H3Cl2.C02H  +  3 HCl. 
Doch  treten  merkwürdigerweise  hier  secundäre  Zersetzungen  ein,  indem 

1)  C— 12;  U.B.W. 
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wahrscbeinlich  schon  durch  Wasser  das  .Chlor  mm  Theü  aät  der 
Phenylgmppe  eliminirt  wird.  Man  erhiUt  daher  eine  sehr  onreine 
Säure,  die  man  an  Baryt  bindet,  die  ersten  Anschflsse  des  Barytsalzea 
wiederholt  umkrystallisirt  und  das  reine  Sals  dann  mit  SabisAnre  zerlegt. 

Paritr-Dichlorbenzoesäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  glflaienden 
farblosen  Nadehi.  Sie  ist  in  hässem  Wasser  leichter  lOelich  als  in 
kaltem,  doch  auch  in  kaltem  in  immerhin  nicht  ganz  unbetrftehtiicher 
Menge.  Sie  schmilzt  bei  201^,  siedet  ohne  Zersetzung,  Terdiohtigt 
sich  mit  den  Wasserdämpfen  und  wird  durch  Essigsäure  aus  ihren 
Sahsen  gefällt.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  —  VieUeielit 
ist  diese  Säure  mit  der  direct  aus  BenzoMlure  zu  erhaltenden  IHchiar» 
benzoesäure  identisch«  Wir  unterscheiden  einstwdlen  unser  Präparat 
mit  dem  Nam^  Para* Säure y  um  daran  zu  erinnern,  dass  sie  kern 
Prodnct  directer  Substitution  ist,  sondern  aus  einem  gechlorten  Koh- 
lenwasserstoff erhalten  wurde.  —  Offenbar  hat  Pieper  (Ann.  Oh. 
Pharm.  142,  306  od.  d.  Z.  N.  F.  3,  403)  eine  Spur  unserer  Säure  unter 
Händen  gehißt.  • 

Das  Baryumsaiz  2  (07H3GhOs)Ba  +  4  H3O  krystallisirt  in  präeb- 
tigen,  glänzenden  Bttschdn  von  Krystallnadeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in  heissem,  in  Alkohol  löst  es  sich 
äusserst  leicht. 

Das  Caiciumaiz  2(07H3Cl3O2)0a  + 3H2O  erhält  man  beim 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösung,  in  glänzenden  Schuppen.  Bei 
langsamem  Verdunsten  werden  breite,  glänzende  Nadebi  erhalten.  Es 
ist  in  Wasser  löslicher  als  dac  Baryumsaiz  und  verliert  das  Krystall* 
Wasser  nicht  über  Schwefelsäure. 

Das  Bieisalz  kann  durch  Fällung  erhalten  werden« 

Der  Aether  ist  eine  angenehm  riechende,  bei  262 — 263^  siedende 
Flttssigkeit  Man  erhält  ihn  auch  durch  Erhitzen  des  Bichlortoluol- 
Trichlorids  mit  absolutem  Alkohol  auf  180»: 

CeHsOli.COb  +  4C2H8O  —  G6H3CI3.GO2GSH5  +  dCsHbCl  +  2n20. 

Der  Aldehyd  der  Para-DichlorbenzoCsäure  p.CeHsCb.COH  bildet 
sich  leicht  beim  Erhitzen  des  Bichlortoluol-Bichlorids  mit  Wasser  auf 
200—2200: 

CeHsCh.CHOh  +  H2O  -«  CeHsOh.OOH  +  2  HCL 

Man  befreit  das  Oel  durch  Schütteln  mit  Ammoniak  von  der  stets 
gleichzeitig  gebildeten  Säure  und  behandelt  es  dann  mit  Natriumbt- 
sulfit.  Das  erhaltene  Doppelsalz  wird  mit  Natriumbisulfit  gewaschen, 
in  kaltem  Wasser  gdöst  und  mit  Aetznatron  kalt  versetzt  Man  fil- 
trirt  nach  einigen  Stunden  die  Krystallnadehn  ab,  wäscht  schnell  mit 
Wasser  und  trocknet  im  Vacunm. 

Der  Aldehyd  krystallisirt  in  schönen,  feinen  Nadehi.  Er  löst 
sich  in  viel  siedendem  Wasser,  krystaUiurt  aber  beim  Erkalten  fast 
vollständig  wieder  aus.  In  Alkohol  ist  er  leicht  löslich,  die  Lösung 
geht  beim  Stehen  sehr  rasch,  in  Säure  über.  Mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigt  er  sich  leicht    Die  Dämpfe  haben  in  der  Hitze  einen  sehr 
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heftigen,  £e  Angea  sn  ThrJ&neD  reizenden  Gerneh.  Er  scluniist  bei  68  o. 
Scheidet  man  den  Aldehyd  ans  der  Sulfitverbindiing  in  der  Hitse  ans, 
BO  erhAlt  man  ein  Oel,  das  nnr  langsam  erstarrt.  Die  Snlfitverbin- 
düng  wird  durch  Alkalien  leichter  als  darch  Säuren  zersetzt 

In  der  alkoholischen  Lösung  des  Aldehyds  bewirkt  trockner  Schwe- 
felwasserstoff einen  Niederschlag,  offenbar  GeHsCls.CHS. 

n.  Para-iy-ichiarbenzoesäure  p.CoHsCb.CChH  ist  schon  von 
Jannasch  (Ann.  Gh.  Pharm.  142,  301  od.  d.  Z.  N.  F.  3,  404)  durch 
Oxydation  >des  Triohlor^tolnols  CeHaCb.CHs  mit  Chroms&ure  in  geringer 
Menge  erhalten  worden.  Viel  Idchter  erhält  man  die  Säure,  in  belie- 
biger Menge  und  rein,  beim  Erhitzen  von  IHchlorioltiol-Trichlorid 
CsHsOis.GCb  mit  Wasser  auf  260 o. 

C6H2CI3.CCI3  +  2H2O  —  C6H2CI3.CO2H  +  3HC1. 

Die  Reaction  verläuft  glatt  und  fast  ganz  ohne  Bildung  von  Neben- 
producten,  was  um  so  aufTallender  ist,  als  die  völlig  analoge  Bildung 
der  P'Dichhrbenzofyäure  (s.  oben)  ein  sehr  unreines  Präparat  liefert. 
Offenbar  sind  also  die  3  Ghloratome  im  Trichlortoluol  fester  gebun* 
den  als  die  2  Ghloratome  in  DichioriohwL  —  Die  Säure  krystaUi- 
sirt  meist  schon  in  den  Röhren  in  halbzolllangen,  sehr  feinen  Nadeln. 
Man  zieht  die  gebildete  Säure  durch  wiederholtes  und  anhaltendes 
Kochen  mit  Ammoniak  aus  und  fällt  das  krystallisirte  Ammoniaksalz 
dnrdi  flalzsänre. 

Fllr  ^»^ p-Trichlorbenzoisäure  fanden  wir  die  Angaben  von  Jan- 
nasch bestätigt.  Schmelzpunct  163  (nach  Jan  nasch  160^).  Die 
Säure  sublimirt  in  langen  feinen  Nadeln. 

Das  Ammaniaksalz  G7H2GISO2.NH4  +  H2O  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.    Es  krystallisirt. 

Das  Baryumsalz  2  [(C7H2C]302)2Ba]  +  7  H2O  krystallisirt  in  feinen 
weissen,  seideglänzenden  Nadeln.  In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich. 

Das  Calcitmsalz  (G7H2Cl302)2Ga  + 2H2O  bildet  kleine  weisse 
Nadeln  und  ist  in  kochendem  Wasser  leichter  löslich  als  das  Ba- 
ryumsalz. 

Das  StrofUiumsalz  (G7H2Gb02)3Sr  +  4H2O  ist  in  kochendem 
Wasser  leicht  löslich.  Krystallisirt  beim  Erkalten  m  kleinen,  weissen 
KrystaDnadeb. 

Das  Magnesittmsalz  ist  äusserst  leicht  löslich,  —  das  Zinksalz 
krystallisirt  in  s^r  feinen  Nadehk,  —  das  Bieisalz  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  ziemlich  leicht  in  heissen,  —  das  Kupfersalz 
wird  als  ein  grflner,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag 
erhalten. 

Der  Äethyläther  G7H2Cl3(02H5)O2  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langoi,  flachen,  weissen  Nadeln.  Schmdzp.  65  0.  Biecht  schwach  obstartig. 

Das  Chlorid  CeH2Gb.G0Gl  siedet  fast  ohne  Zersetzung  bei  272». 
Es  schmihst  bei  etwa  41^  und  ist  in  Benzol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff äusserst  leicht  löslich. 


664    F. B eilste i n Q. A. Kahlberg, Para-Dichlor- u. TriohlorbenzoSsiiire. 

Das  Amid  CeHsOb.CONHs,  aus  dem  Chlorid  nnd  AmmoDiak 
erhalten,  ist  aneh  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Ldat 
sich  leicht  in  Alkohol  and  krystalUsirt  am  schönsten  aus  Benzol. 
Blendend  weisse  feine  Nadeln.     Schmelzpnnct  ißT^b^. 

Der  Aldehyd  der  Para-Trichlorbenzoösftare  p.CeHsCk.COH  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Trichlortohtol-Bichiarid  GftHiCls.CHGls  mit 
Wasser  aaf  250 — 260<).  Man  befreit  zunächst  das  Rohproduct  durch 
Kochen  mit  Ammoniak  von  der  stets  gleichzeitig  gebildeten  Sfture, 
löst  das  Rückständige  in  Alkohol  und  schüttelt  die  alkoholische  Lö* 
sung  mit  concentrirtem  Natrinmbisulfit.  Das  abgeschiedene  Doppd* 
salz  wird  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  in  kaltem  Wasser  gelöst 
nnd  die  filtrirte  Lösung  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zersetzt. 
Sehr  feine,  weisse  Nadeln,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Schmdzpunct 
110 — 111^  —  Die  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds  ^ebt  mit 
trocknem  Schwefelwassa*stoff  einen  amorphen  Niederschlag,  offenbar 
C7H3CI3S. 

Wir  bemerken  zum  Schluss,  dass  ParorTrichhrbenzoesäwre  sieh 
ebenfalls  durch  Oxydation  des  ihr  correspondirenden  Alkohols  mit 
Chromsäure  bildet. 

St.  Peterburg,  October  1868. 


Neues  Beagen«  aar  Beetimmung  der  Kohlena&are  in  denBloarlxH 
naten  und  den  natürlioh  vorkonimenden  Waaaem.  Von  Ch.  Lory. — 
Der  Verf.  wendet  dazu  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Kupfer  in  emem 
kleinen  Ueberscbusa  von  Salzsäure  an.  Giesst  man  diese  Flüssigkeit  hi  ein 
Wasser,  welches  Alkalien  oder  alkalische  Erden  als  kohlensaure  oder  zwei- 
fach-kohlensaure Salze  enthält,  so  s&ttigen  diese  Basen  die  Salzsäore  der 
ersten  Tropfen  des  Reagenzes  und  in  Folge  davon  scheidet  sich  das  phos- 
phorsanre  Kupfer  in  Form  einer  bläulichen  Wolke  aus.  F^hrt  man  mit  dem 
Zusetzen  des  Reagenzes  fort,  so  löst  sich  diese  TrObang  im  Üeberschuss 
der  Säure  wieder  auf  nnd  man  kann  den  Moment,  wo  die  Flüssigkeit  wie* 
der  vollständig  klar  wird,  leicht  fixiren.  H&lt  man  jetzt  inne>  so  entspricht 
die  Menge  des  angewandten  Reagenzes  der  Menge  der  vorhandenen  Basen 
und  folglich  aaoh  der  Menge  der  Kohlensäure.  Die  Gregenwart  von  freier 
Kohlen^ure  im  Wasser  ist  ohne  Einflass  auf  die  Genauigkeit  Um  den 
Titer  des  Reagenzes  festzustellen,  löst  der  Verf.  0,265  Gnu.  reines  trooknes 
kohlensaures  Natron  in  einem  Liter  Wasser  nnd  edittigt  die  Flüssigkeit  mit 
Kohlensäure.  Die  Kupferlösung,  deren  der  Verf.  sich  bedient,  ist  so,  dasa 
gerade  4,4  Cc.  erforderlich  sind,  um  die  beschriebene  Reaction  in  100  Co. 
dieses  Wassers  zu  bewirken.  Diese  4,4  Cc.  entsprechen  dann  0,22  Grm. 
gebundener  Kohlensäure  in  einem  Liter  Wasser  und  man  braucht  bei  Jedem 
anderen  Wasser  die  2^1  der  auf  lOO'Cc  verbrauchten  Cubiocentimeter  d«r 

22 
Kupferlösung  nur  mit  —  «»  5  zu  multipliciren,  um  direct  die  Anzahl  von 

*»* 
Centigrammen  Kohlensäure  zu  erhalten,  die  in  einem  Liter  des  Wassers  in 
gebundenem  Znstande  enthalten  ist  (Compt  rend.  67,  237.) 

Oholesterin  im  Tett  der  Oemte.  Von  Prof  K.  Lintner.  —  Der 
Verf.  hat  die  Gerste  in  ähnlicher  Weise,  wie  Ritthausen  vor  Kurzem 
den  Roggen  und  Weizen  untersucht  und  darin  gleichfalls  Cholesterin  ^ 
funden.  (N.  Rep.  f.  Ph.  17,  279.) 
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Jjöaang  des  Fhoephoni  in  Schwefelkohlenstoff.  Von  A.  Vogel  — 
Durch  BestimmtiDg  des  spec.  Gewichtes  ermittelte  der  Verf.,  dass  der 
Schwefelkohlenstoff  das  17  — 18  fache  seines  Gewichtes  an  Phosphor  auf- 
nehmen kann,  ohne  seine  flüssige  Form  zu  yerlieren. 

(N.  Rep.  Pharm.  17,  449.) 


Notis  über  das  Capsioin.  Von  Dr.  E.  Felletdr.  —  Der  Verf.  hat 
gefunden,  dass  im  spanischen  Pfeffer  (den  Früchten  vonCapsicum  annuum) 
ein  dem  Conlin  sehr  ähnliches  Alkaloid  enthalten  ist.  Wenn  das  Pulver 
oder  das  alkoholische  Extract  dieser  Früchte  mit  Kalilauge  er\i'ärmt  wird, 
so  entwickelt  sich  sogleich  der  Geruch  des  Coniins.  Ob  dieses  Alkiiloid 
wirklich  Conün  oder  von  diesem  verschieden  sei,  sollen  weitere  Versuche 
entscheiden.  (Wittst.  Vierteljahresschr.  18,  360.) 


Ueber  drei  neue  organisoha  Verbindungen.  Von  Dr.  Emil  F ei- 
let 4r.  —  1.  Caprylonitril  (Oenanthylcyanür)  CjHisN. ')  Wurde  durch  Er- 
hitzen von  caprylsaurem  Ammonium  mit  Phosphorsäure-Anhydrid  darge- 
stellt. *  Die  dazu  erforderliche  Caprvlsäure  gewann  der  Verf.  aus  Cocosnussöl. 
Dieses  wurde  verseift,  die  Seife  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  das 
saure  Destillat  mit  Barytwasser  neutralisirt  und  das  caprvlsäure  Baryum 
durch  fractionirte  Erystallisation  von  den  schwerer  lösOcnen  Salzen  der 
Laurinsfture  und  Capnnsäure  und  dem  leichter  löslichen  capronsaurem  Ba- 
ryum getrennt  Die' freie  Säure  siedete  bei  236— 240°.  Sie  wurde  mit  trock- 
nem  Ammoniakgas  gesättigt  und  das  entstandene  käseartige  Salz,  mit  dem 
P/a  fachen  Volumen  Phosphorsäureanhydrid  gemengt,  der  Destillation  unter- 
worfen. Das  so  erhaltene  Caprylonitril  ist  eine  klare  ^  farblose  Flüssigkeit 
von  äusserst  aromatischem,  an  das  Zimmtöl  erinnerndem  Geruch  und  von 
süsslichem,  gewürzhaftem,  schwach  brennendem  Geschmack.  Spec.  Gewicht 
»  0,S201  bei  13,3;  Siedep.  194-196°.  Leicht  entzündlich  und  mit  stark 
leuchtender,  rossender  Flamme  verbrennend.  Mit  Alkohol  und  Aether  misch- 
bar. Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Ammoniak  und  capryl- 
saures  Kalium. 

2.  Pelargonitril  (Caprylcyanür)  C9H17N.  Durch  Erhitzen  von  Bicinus- 
Olseife  mit  Natronhjrdrat  wurde  Caprylalkohol  dargestellt,  welcher,  nach  der 
Entfernung  des  gleichzeitig  gebildeten  Methyl^Jnanthols  durch  Schütteln  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natrium,  bei  178—180°  siedete.  Das  daraus  mit 
Jod  und  Phosphor  bereitete  Jodür  CeHnJ  l&sst  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
destilliren.  Durch  Kochen  mit  Weingeist  und  Cyankalium  wurde  es  in  das 
Cyanür  verwandelt ,  welches  sich  auf  Wasserzusatz  als  ätherartige  Schi«i)t 
auf  der  Oberfläche  abschied.  Gereinigt  bildete  es  eine  farblose,  eigenthüm- 
lich  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  0,8187  spec.  Gewicht  bei  14°. 
Siedepunct  206°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  etwas  unter  Bräunung. 
Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 

3.  Caprylamid  CsHisO.HsN.  Caprylsäure- Aether  (eine  bei  214°  siedende, 
nach  Ananas  riechende  Flüssigkeit,  durch  Destillation  von  Caprylsäure, 
Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt)  und  wässeriges  concentnrtes  Am- 
moniak wirken  bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  100°  nicht  auf  einander  ein. 
Nach  dreimonatelangem  Stehen  des  Gemenges  aber  hatten  sich  grosse  Kry- 
staüblätter  in  der  Flüssigkeit  gebildet,  die  reines  Caprylamid  waren.  Es 
ist  geruchlos,  an  der  Luft  unveränderlich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  schmilzt  bei  110°  und  siedet  über '200°.  unter  Zersetzung.  Seine 
ätherische  Lösung  erstarrt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  sogleich  zu  einer 
Krvstallmasse,  welche  aber  durch  weiteres  Einleiten  von  Salzsäure  wieder 
gelöst  wird ;  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  i^ber  bleibt  auch  dann  kr^- 
stallisirtes  salzsanres  Caprylamid  zurück.  —  Antimonchlorid  wirkt  sehr  heftig 

1)  C  — 12  n.  B.  w. 
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auf  das  Amid  ein.  Kühlt  man  aber  sehr  sorgfältig  ab,  so  findet  keine  Zer- 
setzung, sondern  directe  Vereinigung  statt  und  die  so  gebildete  Verbindong 
krystaUisirt  nach  einigen  Tagen  in  grossen,  vierseitigen  Prismen  aus. 

(Wittst.  Vierteljabresschr.  18,  351.) 


Neue  Art  der  Darstellung  von  gelbem,  weichem  Bohwefal  and 
deaaen  EigenBoliaftexu  Von  W.  M  tili  er.  —  Verf.  hat  beobachtet,  dasa 
man  den  gelben  amorphen  Schwefel  in  grossen  Mengen  bekonmien  kann, 
wenn  man  Schwefel  in  einem  Strome  von  Salzsäuregas  verdampft  und  in 
Wasser  leitet.  Die  Salzsäure  wird  hier  absorbirt  und  in  der  Nähe  der  Itöhre, 
durch  welche  das  Gas  in  das  Wasser  geleitet  wnrde,  scheidet  sich  der  gelbe 
Schwefel  ab.  Dieser  enthielt  immer  geringe  Mengen  von  Wasser  und  Salz- 
säure mechanisch  gebunden,  sie  konnten  weder  durch  Pressen  noch  durch 
Behandlung  unter  der  Luftpumpe  entfernt  werden.  Das  spec.  Grewicht  des 
gelben  Schwefels  war  »  1,82.  (Vor  dem  Wägen  in  der  Luft  war  dabei 
jedesmal  der  Schwefel  geschmolzen.^  —  Der  amorphe  Schwefel  lOste  sich, 
zu  einer  Platte  gedrückt,  selbst  nach  mehreren  Tagen  in  SchwefkohleQ8tx)ff 
nicht  auf.  Die  Platte  blieb  aber  unter  Schwefelkohlenstoff  viel  U&nger 
weich  als  an  der  Luft.  Schon  nach  einigen  Stunden  wird  der  Schwefel  nn 
der  Luft  hart  und  spröde.      _   (Pogg.  Ann.  133,  346.) 

Vorl&ufge  Mittheilung  über  eine  neue  Krystallform  der  Kieeel- 
•aure.  Von  Prof.  G.  vom  Rath.  —  Die  Kieselsäure. von  dem  spec.  Ge- 
wicht 2,6  findet  sich  bekanntlich  im  hexagonalen  System  krystallisirt ,  die 
andere  Modificadon  vom  spec.  Gewicht  2,3  war  bisher  nur  amorph  bekannt. 
Der  Verf.  hat  nun  in  einem  vulkanischen  Porphyr  vom  Cerro  S.  Cristobal 
bei  Pachuca  in  Mexico  ein  neues  Mineral  gefunden,  dem  er  den  Namen 
Tridymit  giebt  und  welches  aus  krystalHslrter  Kieselsäure  vom  spec.  Gew. 
2,3  besteht.  Das  Mineral  krystallisirt  auch  hexagonal,  aber  in  anderer  Form 
als  der  Quarz  und  bildet  ausgezeichnete  Zwillinge  und  Drillinge.  Das  op- 
tische Verhalten  des  neuen  Minerals  zeigt,  dass  es  nicht  etwa  eine  Pseudo- 
morphose  von  amorpher  Kieselsäure  nach  einem  noch  unbekannten  andern 
Mineral  ist.  (Pogg.  Ann.  133,  507.) 

Das  Atomgewieht  des  Trfinttians.  Von  H.  Zschiesche.  —  Der  Verf. 
bereitete  sich  so  reines  Lanthansulfat,  dass  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des- 
selben in  einer  Schicht  von  17  Ctm.  keine  Spur  von  den  Absorptionslinlen 
des  Didyms  zeigte.  Er  beobachtete,  dass  dieses  Salz  bei  230°  sein  Wasser, 
anhaltend  der  Weissglühhitze  ausgesetzt  aber  auch  alle  Schwefelsäure  ver- 
liert and  benutzte  dieses  Verhalten  zu  einer  neuen  Bestimmung  des  Atom> 
gewichte  vom  Lanthan.  6  Versuche  ergaben  das  Atomgewicht  des  Lan- 
thans: 44,72—45-45,096—44,985—45,360—45,625.    Mittel  45,09. 

(J.  pr.  Chem.  104,  174.) 

■ 

VarbigB  Beaotlonen  des  Anilins»  Fseudotoluidins  und  Tdoidlna. 
Von  A.  Rosenstiehl.  —  Von  allen  für  das  Anilin  angegebenen  Reac- 
tionen  ist  nur  eine,  die  von  Runge  entdeckte,  mit  Chlorkalk  cbaracteri- 
Btisch.  Bei  GFegenwart  der  homologen  Basen  wird  sie  weniger  scharf,  weil 
die  braunen  Zersetzungsprodncte  des  Tolnidins  sie  verdecken  Wenn  aber 
etwas  Aether  vorhanden  ist  und  man  häufig  damit  schüttelt,  tritt  die  blaue 
Farbe  sehr  schOn  auf,  weil  die  braunen  Substanzen  vom  Aether  aufgenom- 
men  werden.  Um  z.  B.  im  Toluidin  das  Anilin  zu  erkennen ,  verfährt  man 
am  besten  auf  folgende  Weise:  Ungefähr  1  Grm.  der  Base  wird  in  10  Co. 
Aether  gelOst,  ein  gleiches  Volumen  Wasser  hinzugesetzt  und  dann  tropfen- 
weise unter  beständigem  Durchschütteln  eine  Chlorkalklösung  von  1,055 
spec.  Gewicht  hinzugesetzt.  Bei  Spuren  von  Anilin  färbt  sich  das  Wasser 
nach  und  nach  blau    Man  kann  sogar  aus  der  Intensität  der  Färbung  einen 
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ann&hernden  Sohluss  auf  die  Quantität  des  in  einem  solchen  Gremenge  ent- 
haltenen Anilins  machen.  —  Wendet  man  bei  der  eben  beschriebenen  Ee- 
action  statt  des  Anilins  Pseadotoluidin  an,  so  färbt  sich  das  Wasser  nach 
und  nach  gelb  und  gleichzeitig  nimmt  der  Aether  eine  wenig  gefärbte  Base 
anf,  deren  Salze  schön  violettroth  sind.  Wenn  man  den  Aether  abhebt  und 
mit  schwach  angesäuertem  Wasser  durchschüttelt  so  nimmt  dieses  die  Farbe 
von  übermangansaurem  Kali  an.  Diese  Beaction  ist  sehr  empfindlich  und 
sie  ermöglicht  es,  das  Pseudotoluidin  bei  Gegenwart  der  anderen  Basen  noch 
in  sehr  kleiner  Quantität  scharf  zu  erkennen.  —  Das  Toluidin  giebt  mit 
Chlorkalk  keine  Reaction. 

Die  meisten  anderen  Anilinreactionen  beruhen  auf  der  Umwandlung 
desselben  in  das  Violett  von  Perkin,  welches  durch  Säuren  in  Blau,  Grün 
und  Gelb  übergeht  Die  blaue  Farbe  ist  die  intensivste  und  sie  ist  beständig 
bei  Gegenwart  von  concentriiier  Schwefelsäure.  Alle  Körper,  welche  Chlor 
oder  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  abgeben,  liefern  daher 
die  intensiv  blauen  Färbungen  mit  dem  Anilin  und  auch  mit  dem  Pseudo- 
toluidin. Dahin  gehören:  chromsaure  Salze,  Sauerstoffverbin4nngen  des 
Chlors  und  Mangans,  Bleisuperoxyd,  Chlor,  electrolytischer  Sauerstoff,  Kö- 
mgswasser.  Das  Toluidin  giebt  mit  keinem  dieser  Körper  eine  Reaction. 
Wendet  man  dagegen  Salpetersäure  als  Oxydationsmittel  an,  so  geben  im 
Gegentheil  das  Anilin  und  das  Pseudotoluidin  keine  Reaction,  während  das 
Toluidin  sich  sehr  rein  und  sehr  intensiv  blau  färbt  Diese  Reaction  gelingt 
aber  nur  unter  gewissen  Bedingungen.  Man  löst  das  Toluidin  in  Schwefel- 
säure-Bihydrat ,  lässt  erkalten,  giesst  von  dieser  Lösung  einige  Cc  in  eine 
gut  getrocknete  Röhre  und  setzt  einen  lYopfen  Salpetersäure  hinzu.  In 
einer  Secunde  tritt  die  Färbung  ein,  sie  hält  sich  etwa  eine  Minute  und 
geht  dann  in  Violett  und  Roth  Über.  Diese  Reaction  hat  den  doppelten 
Vortheil,  daes  sie  die  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Salpetersäuren  Salzen 
bei  Gegenwart  von  Chlorüren  und  chlorsauren  Salzen*)  und  andererseits 
die  Erkennung^  kleiner  Mengen  von  Toluidin  möglich  macht.  In  einem  Ge- 
menge, z.  B.  im  käuflichen  Anilin  erhält  man  indess  nicht  die  blaue,  son- 
dern eine  zwischen  Blutroth  und  Violettblau  je  nach  der  Quantität  des 
Toluidins  varürende  Färbung.  Um  IrrthUmer  zu  vermeiden,  muss  man  hier- 
bei alle  Chlorverbindungen  fem  halten,  denn  eine  Spur  von  Chlorüren  ge- 
nügt um  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  mit  dem  Anilin  die  blaue  Fär- 
bung zu  geben.  (Compt.  rend.  67,  398.) 

Trexmmig  des  ZizilcB  vom  Kupfer.  Von  G.  C.  Wittstein.  —  Die 
voa  Hof  mann  angegebene  Trennungsmethode  des  Cadmiums  vom  Kupfer, 
Behandlung  der  Schwefelmetalle  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ei^et  sich, 
wie  der  Verf.  gefunden  hat,  auch  sehr  gut  zur  Trennung  des  Zmks  vom 
Kupfer.  (Wittstein,  Vierteljahresschr..  17,  4ttl.) 


Ueber  das  l>iohloraldehyd.  Von  E.  Patern o.  —  Das Dichloraldeh vd 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Dichloracetal  nach  der 
Gldchung 

CCliH,CHJggg^  +  2S0i{gg  =.  2(S0»  jg^^')  +  CCl2H,C0fl.«) 

Das  Dichloracetal  erhält  man,  wie  Lieben  gefunden  hat,  leicht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  Ein  Gemisch  von  1  Vol.  Dichloracetal 
mit  4—6  Vol.  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  wurde  aus  einem  Oelbade  von 
130^  destillirt  und  das  Product  mehrmals  rectificirt.  Der  zwischen  88  und 
90^  siedende  Theil  war  reines  Dichloraldehyd.    Frisch  dargestellt  ist  es  ein 


1)  Weshalb,   wie  der  Verf.  oben  angiebt,  Königswasser ^  ein  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Salzsänre,  keine  Beaction  giebt^  ist  dann  unverstandlich.      F. 

2)  C  s  12 ;  u.  s.  w. 
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leicht  bewegliches  Liquidum,  schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sein  Dampf  greift  die  Augen  stark  an. 
In  zugeschmolzenen  Röhren  verändert  es  sich  nicht,  in  einem  mit  Glasstöpsel 
verschlossenen  Gefass  aufbewahrt,  wurde  es  dick  und  verwandelte  sich 
schliesslich  in  eine  weisse,  feste  amorphe  Masse,  die,  auf  120°  erhitzt,  sich 
wieder  in  das  flüssige  Dichloraldeh^d  verwandelte.  Die  Dampfdichte  wurde 
bei  133°  =:  3,7  und  bei  153°,  bei  welcher  Temperatur  schon  beginnende 
Zersetzung  bemerkbar  war,  =»  3,46  gefunden,  während  die  Formel  äe  ^s  3,9 
verlangt  (Compt.  rend.  67,  456.) 

Sünwirkozig  von  SSinkatfayl  anf  Diohloraoetal.  Von  E.  Paterno 
—  Zinkäthyl  wirkt  aufDichloracetal  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein. 
Erhitzt  man  das  Gemenge  aber  auf  140°  in  einem  Apparate ,  der  das  Zu- 
rUckfliessen  der  condensirten  Dämpfe  ermöglicht,  so  nndet  eine  regelmäs- 
sige Gasentwicklung  statt  und  im  Rtlckstande  blieben  Aether,  Zinkoxyd 
und  Chlorzink.  Leitet  man  das  Gas  zuerst  durch  eine  mit  einer  Kälte- 
mischung  abgekühlte  Röhre  und  dann  durch  Brom,  so  condensirt  sich  in 
der  Röhre  Chloräthyl  und  das  Brom  nimmt  einen  Theil  des  nicht  conden- 
sirten Gases  auf  unter  Bildung  eines  bei  130—142°  siedenden  BromUrs,  deasen 
Analyse  auf  ein  Gemenge  von  Aethylen-  und  PropylenbromUr  hindentet 
Abstrahirt  man  von  dem  Aethvlen,  welches  fast  bei  allen  Reactioncn  des 
Zinkäthyls  als  secundäres  Product  auftritt,  so  lässt  sich  die  Zersetzung 
durch  die  Gleichung 

2(cHCl.,CH{ggg^^)  +  3(zn{g^*g)  «  2(gglo)  +  2CÄC1  +  4C,H. 

+  2ZnO  +  ZnCh«) 
ausdrücken.  (Compt.  rend.  67,  458.) 

Ueber  die  Farbstoffe  der  Rhamnns-Kömer  (graine  de  Ferse).  Von 

Schützenberge r.  —  Der  Verf.  fand  in  Uebereinstimmung  mitGellaty 
und  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Lefort  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
752  u.  3,  94),  dass  das  Rhamnegin  iRhamnin  von  Gellaty)  beim  Kochen 
mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  eine  farblose  zuckerartige  Substanz  lie- 
fert. Aus  100  Theilen  reinen  krystallisirten  Rhamnegins  wurden  65  Th. 
Mucker  und  42  Th.  des  unlöslichen  F'arbstoffs  erhalten.  Der  Rhamnegin- 
zucker  ist  nicht  krystallisirbar,  stark  süss;  im  Vacuum  getrocknet  bild^  er 
eine  weiche,  amorphe,  sehr  hygroskopische  und  zerfliessliehe  Hasse.  Er 
lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ( [»]  ungefähr  ^  -\-  26°),  ist  isomerisch 
mit  dem  Mannit  CtHuOe,  bräunt  sich  bei  100°,  verliert  dabei  Wasser  nnd 
nimmt  die  Zusammensetzung  CeHisOs  an.  Der  neben  dem  Zucker  ent- 
stehende, in  Wasser  unlösliche  Farbstoff  ist  nicht,  wie  Bollev  annimmt^ 
identisch  mit  dem  Quercetin,  er  unterscheidet  sich  davon  sowohl  hinsieht- 
lich  seiner  Zusammensetzung  wie  seiner  Eigenschaften.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  CiaHtoOs  und  da  die  des  Rhamnegins  » 
CsiHssOu  ist,  so  hat  man  die  Gleichung 

C24H32O14  +  3HsO  =  CtsHioOs  +  2(C«Hi406)/) 
welche  66,7  Proc.  Zucker  und  43  Proc.  Rbamnetin  verlangt. 

Wird  das  Rhamnegin  mit  Essigsäure- Anhydrid  anf  tOO°  erwärmt,  so 
verwandelt  es  sich  in  ein  in  Wasser  unlösliches  HexacetyJrhamnegmQtAllM 
(C2H30)oOi4,  während  das  Rhamnetin  unter  denselben  Umständen  ein  farb- 
loses, aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirendes  Diacetyhrhamnetm  CisHa 
(C2H30)205  liefert. 

In  den  Kreuzdomfrüchten  sind  zwei  isomerische  Modificationen  von 
Rhamnegin  a  und  ß  enthalten,  von  denen  die  eine,  ß,  leichter  in  Alkohol 
und  leichter  schmelzbar  ist,  als  die  andern.  Sie  liefert  bei  der  Spaltung  ein 
Rhamnetin,  welches  in  Alkohol  löslich  ist,  daraus  krystallisurt  und  auch  in 

1)  C  — 12;  u.  0.  w. 
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heissem  Wasser  und  heissem  Aether  etwas  löslich  ist,  während  das  aus  dem 
ce-Rhamnegin  entstehende  in  siedendem  Alkohol  fast  ganz  unlöslich  ist.  Die 
Acetylderivate  der  beiden  Rhamnetine  unterscheiden  sich  durch  Krystall- 
form  und  Schmelzpunct  von  einander. 

Ausserdem  enthalten  die  Körner  einen  in  Wasser  unlöslichen  Farbstoff» 
der  als  ein  Glycosid 

C12H10O5  +  CaHmOö  —  HjO  =  C18H22O10 

BhAmnetin  Zucker 

angesehen  werden  kann.  Dieses  ist  das  vonLefort  dargestellte Rhamnin» 
welches  aber  eine  ganz  andere  Zusammensetzung  als  das  Rhamnetin  besitzt. 
Mit  Essigsäure-Anhydrid  giebt  dieses  Rhamnin  ein  Hexacetyl-Derivat. 

(Compt.  rend.  67,  176.) 

Neue  Beobaohtungen  über  die  Farbstoffe  der  Blmmnus-Kömer. 
Von  J.  Lefort  —  Die  von  den  früheren  Angaben  des  Verf.  abweichenden 
Beobachtungen  von  Schützenberger  finden  durch  eine  neue  Beobach- 
tung des  Verf.  theilweise  eine  einfache  Erklärung  Allerdings  verwandeln, 
wie  der  Verf.  früher  angegeben  hat,  Mineralsäuren  das  Rhamnegin  durch 
moleculare  Umlagerung  in  Rhamnin,  aber  nur,  wenn  sie  sehr  verdünnt  sind, 
in  concentrirterem  Zustande  spalten  dieselben  Säuren  das  anfanglich  gebildete 
Rhamnin  in  Zucker  und  Rhamnetin.  Das  Rhamnegin  kann  übiigens  auch  ohne 
Mitwirkung  von  Säuren  und  folglich  ohne  Sjialtung  in  Rhamnin  übergehen, 
denn  wenn  man  die  gepulverten  Kömer  mit  starkem  Alkohol  behandelt, 
nm  alles  Rhamnegin  auszuziehen,  giebt  der  Rückstand  an  siedendes  Wasser 
nur  eine  Spur  Rhamnin  ab,  während  dieselben  Kömer,  wenn  sie  gleich  mit 
siedendem  Wasser  behandelt  werden,  eine  grosse  Menge  Rhamnm  liefern. 
Als  der  Verf.  2  Grm.  reines  trocknes  Rhamnegin  in  300  Cc.  Wasser  löste 
und  diese  Lösung  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzte, 
schied  sich  ein  Niederschlag  von  Rhamnin  ab,  der  gewaschen  und  getrocknet 
1,96  Grm.  wog.  Ebenso  lieferte  1  Grm.  Rhamnegin  bei  gleicher  Behand> 
lung  0,98  Grm.  Rhamnin.  Es  beweisen  diese  Versuche,  dass  dabei  keine 
Spaltung  des  Rhamnegins  stattfindet  und  dass  nicht  das  Rhamnegin,  son- 
dern das  daraus  erst  entstehende  Rhamnin  ein  Glycosid  ist.  Im  Uebrigen 
hält  der  Verf.  sowohl  die  gleiche  Zusammensetzung  des  Rhamnegins  und 
des  Rhamnins,  wie  auch  die  früher  von  ihm  fUr  diese  Körper  aufgestellte 
Formel  CiaHeOs  +  2H0  aufrecht  (Compt.  rend.  67,  343.) 

Ueber  den  GhlorachwefelBaure-Aether.  Von  Th.  v.  Purgold.  — 
Wenn  man  Chloräthyl  auf  Schwefelsäure- Anhydrid  bei  0°  leitet,  wird  letz- 
teres nach  und  nach  flüssig,  aber  man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen, 
dass  die  so  entstandene  Flüssigkeit  noch  beide  Körper  in  ansehnlicher  Menge 
an  verbunden  enthält.  Erhitzt  man  die  Mischung  auf  100°,  so  bräunt  sie 
sich  und  entwickelt  schweflige  Säure,  schüttelt  man  sie  tropfenweise  in 
Wasser  von  0%  so  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  ab.  Dieses  wurde  ge- 
waschen und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Es  Hess  sich  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  nicht  destiUiren.  Schon  etwas  über  100°  trat  Zersetzung 
ein.  ImVacuum  ging  es  fast  vollständig  zwischen  70  und  110°,  diegrösste 
Menge  zwischen  70  und  90°  über.  Nach  mehrmaliger  Rectification  wurde 
eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  imVacuum  bei  80— 82°  siedete.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  CiHsClSOs.')  Diese  Verbindung,  die  demnach  durch 
ourecte  Verbindung  von  Chloräthyl  mit  Schwefelsäure- Anhydrid  entstanden 
ist,  bildet  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  starkem,  die  Augen 
angreifendem  Gerach.  Das  spec.  Gewicht  war  bei  0°  s»  1,379;  bei  27°  « 
1,3556;  bei  61°==  1,324,  der  Ausdehnungscoefficient  von  0^27°  »  0,0006393 
von  27—61°  »  0,0007155.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Oel  fast  unlöslich,  in 
heissem  löst  es  sich  unter  geringer  Zersetzung.    Beün  Erhitsen  mit  Wasser 

1)  Oail2  ;  u.  8.   w. 
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in  zQgeschmolzenen  Röhren  auf  100°  liefert  es:  Aether,  etwas  ChlorStiiyl, 
Salzsäure  und  Schwefelsäare.  Mit  Alkohol  zersetzt  es  sich  ebenso  ftt 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  essigsaurem  Natron  liefert  es 
Essigäther,  schwefelsaures  Natron  und  freie  Essigsäure.  Seiner  Zusammen- 
setzung nach  muss  der  Körper  eine  von  den  drei  Verbindungen 

CiHiCISOaOH  C»H4(0H)S0»,C1  CsHaOSOiCl 

CUoriB&thionsftiire  Is&thionylclüorid  ChloncliwefelBfiure-Aetbier 

sein.  Der  erstere  Körper  ist  von  Kolbe  dargestellt  und  besitzt  gans  an- 
dere Eigenschaften,  der  zweite  müsste  sich  mit  Wasser  in  Isäthionsanre  und 
Salzsäure  spalten.  Es  bleibt  demnach  nur  die  dritte  Formel  übrig  und  mit 
dieser  stimmt  das  ganze  Verhalten  des  Körpers  überein. 

Die  Lösungen  von  freien  oder  kohlensauren  Alkalien  wirken  in  der 
Kälte  nur  langsam  auf  ChlorschVefelsäure- Aether  ein,  beim  Erhitzen  ist  die 
Reaction  lebhafter,  aber  es  entstehen  neben  Spuren  eines  or^nlschen  Salzes 
hauptsächlich  Chlormetall  und  schwefelsaures  Salz.  Wässenges  Ammoniak 
wirkt  stark  darauf  ein  und  liefert  eine  krystallinische  Verbindung,  welche 
vielleicht  isomerisch  mit  dem  Taurin  ist. 

Wenn  man  flüssiges  Chloi^thvl  mit  einem  grossen  Üeberschuss  von 
Schwefelsäure- Anhydrid  zusammenbringt,  das  Gemisch  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  die  gewöhnliche  Temperatur  annehmen  lässt  und  darauf  stark 
schüttelt^  so  erhitzt  es  sich  stark,  die  beiden  Schichten  verschwinden  und 
es  entsteht  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser  vollständig  aufi($st 
Diese  wässerige  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  filtrirt, 
der  Baryt  mit  kohlensaurem  Kali  ausgefällt  und  die  Lösung  verdunstet 
Beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Alkohol  blieb  Chlorkalium  zurück 
und  aus  der  Lösung  krystallisurte  beim  Erkalten  ein  Kalisalz  in  hübschen» 
weissen  Nadeln,  dessen  Kaliumgehalt  annähernd  fUr  die  Formel  CsHs(OH) 

iSO^OK  P^^^^®'    ^^^  Verbindung,  aus  welcher  dieses  Salz  entsteht,  scheint 

ein  secundäres  Product  bei  der  Bildung  des  Chlorschwefelsäure-Aethers 
zu  sein.  In  der  That  erhält  man,  wenn  man  die  Waschwasser  bei  der  Be- 
reitung des  Aethers  in  ähnlicher  Weise  mit  kohlensaurem  Baryt  und  koh- 
lensaurem Elali  behandelt,  eine  kleine  Menge  eines  Kalisalzes,  welches  mit 
dem  eben  beschriebenen  identisch  zu  sein  scheint.  Die  Bildung  dieses  neuen 
Körpers  lässt  sich  leicht  durch  die  Gleichung 

erklären.  (Compt.  rend.  67,  451.) 

ITeber  das  Chenopodin.  Von  H.  Rein  seh.  —  Man  erhält  diesen 
Körper  am  leichtesten,  wenn  man  den  ausgepressten  Saft  von  Chenopodium 
vulgare  eine  Viertelstunde  lang  auf  80^  erhitzt,  dann  ohne  Unterbrechung 
bei  einer  Temperatur  von  75°  ois  zur  dünnen  Extractconsistenz  eindampfe 
nach  und  nach  mit  85proc.  Weingeist  vermischt,  das  Ganze  zum  Kochen 
erhitzt,  die  Flüssigkeit  abgiesst  und  den  Rückstand  noch  einige  Male  mit 
Alkohol  auskocht.  Aus  der  erkalteten  alkoholischen  Lösung  scheidet  lAcAk 
viel  Salpeter  aus.  Man  destillirt  darauf  den  Alkohol  zur  Hälfte  ab,  engt 
den  Rückstand  bei  75"^  zum  Syrup  ein  und  tLberlässt  diesen  der  Ruhe.  Das 
nach  einigen  Tagen  kömig  abgeschiedene  Chenopodin  wird  durch  KoUren 

getrennt,  die  Flüssigkeit  mit  der  vierfachen  Menge  Aether  geschüttelt  und 
adurch  noch  ziemlich  viel  Chenopodin  abgetrennt  und  über  dem  bmnnen 
Eztracte  abgelagert  Man  entfernt  dieses  vom  Extracte  durch  wiederholtes 
Schlämmen  mit  Aether,  schüttelt  alles  unreine  Chenopodin  so  lange  mit 
Aether,  bis  es  weiss  geworden  ist  und  krystallisirt  es  aus  siedendem  Alkohol 
um.  —  Es  ist  ein  weisses,  mattes,  luftbeständiges,  kömiges,  unter  dem  Mi- 
kroskop aus  concentrischen  Nadeln  vereinigt  erscheinendes,  gemch-  und 
geschmackloses  Pulver.  Es  löst  sich  in  3—4  Th.  siedenden  Wassers  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  grOsstentheils  wieder  ab.    Beim  Stehen  der 
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Lösung  tritt  Zersetznng  und  ein  widriger  Geruch  nach  fkulem  Leim  auf. 
]E!s  löst  sich  in  77  Th.  siedenden  Alkohols^  wenig  in  kaltem.  Die  Losungen 
reagiren  neutral.  Bei  200°  fängt  es  an  in  schneeweissen  krvstallinisehen 
Flocken  zu  sublimiren,  bei  225°  sublimirt  es  vollständig,  wird  fitkssig,  eeriith 
ins  Kochen  und  entwickelt  dabei  einen  äusserst  durchdringenden  wiarigen 
Geruch.  Schmelzendes  Natronhydrat  verwandelt  es  unter  Ammoniakent- 
wicklung in  eine  eigenthümliche  Säure.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit 
Brom  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  rothes  Pulver  ab  und 
ans  der  roth  gefärbten  Lösung  krystallisiren  grosse  Würfel  von  bromwasser- 
stoffsaurem  Chenopodin.  Das  salzsaure  Salz  KrystaIHsirt  ebenfalls  in  Wür- 
feln und  giebt  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben  Niederschlag.  Das  schwe- 
felsaure und  salpetersaure  Salz  krystallisiren  in  rhombischen  Nadeln.  Die 
Analyse  führte  zu  der  Formel  66Hj3N0^4.  Die  Formel  wurde  durch  Behan- 
deln der  Base  mit  trocknem  Salzsäuregas  bei  100°  controllirt.  Sie  nahm 
dabei  genau  1  Mol.  Salzsäure  auf  und  lieferte  ein  lockeres,  pulveriges,  leicht 
sublimirendes  Salz.  (Wittst.  Vierteljahresschr.  17,  374.) 

Ueber  das  Aequivalentsewioht  des  Ceriums.  Von  Dr.  Charles 
Wolf).  —  Die  Darstellung  desCeroxyds  geschah  im  Wesentlichen  nach  der 
Methode  von  Bunsen  (Ann.  Ch.  Pharm.  105,  40).  Das  nach  dieser  Me- 
thode gefällte  basisch  schwefelsaure  Ceroxyd  wurde  unter  Zusatz  von  eini- 
gen Tropfen  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure  redu- 
cirt,  dann  zur  Trockne  verdunstet,  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch 
Erhitzen  im  Platintiege]  verjagt,  das  rückständige  neutrale  Salz  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  sehr  langsam  auf  dem  Wasserbade  verdunstet 
und  die  so  erhaltenen  Erystalle  durch  fractionirte  Krystallisation  gereinigt 
und  analysirt.  Drei  der  mittleren  Erystallisationen  ergaben  die  Formel 
3(CeOS03)  +  5110  und  im  Mittel  für  Ce  das  Aequivalentgewicht  46,1  S7, 
welches  etwas  grösser,  als  das  von  anderen  Chemikern  gefundene  ist.  Trotz- 
dem dass  das  analysirte  Salz  vollständig  farblos  war,  enthielt  es  jedoch 
noch  fremde  Körper  und  der  Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  es  unmöglich 
ist,  diese  durch  Umkrystallisiren  zu  entfernen.  Eine  Probe  des  Salzes,  die 
20  Mal  umkrystallisirt  war,  zeigte  noch  deutlich  die  Linie  D  des  Absorp- 
tionsspectrums vom*  Didym.  —  Besser  gelingt  die  Reindarstellung  wenn 
man  den  zuerst  erhaltenen  Niederschlag  von  basisch  schwefelsaurem  Salz  in 
einer  kleinen  Menge  von  Salpetersäure  löst  und  die  tief  rothe  Lösung  noch- 
mals wie  vorher  behandelt.  Man  erhält  dann  einen  viel  helleren  Nieder- 
schlag von  basischem  Salz  und  die  davon  abfiltrirte  Lösung  giebt  nach  dem 
Verdunsten  das  vollständige  Didymspectrum.  Nachdem  dieselbe  Operation 
darauf  noch  einmal  wiederholt  war,  wurde  das  basische  Salz  wie  oben  in 
das  neutrale  Oxydulsalz  verwandelt  und  dieses  wieder  fractionirt  krystalli- 
sirt.  Es  entstanden  jetzt  nicht  die  langen,  dünnen  Kristalle,  wie  vorhin 
bei  dem  unreinen  Salz,  sondern  nur  kleine  Octaeder,  die  nach  der  Formel 
2(CeOS03)  4-  ^HO  zusammengesetzt  waren  und  deren  Analyse  für  Ce  im 
Mittel  das  Aequivalentgewicht  45,76  (bei  3  Analysen:  45,784—45,754  und 
45,741)  ergaben.  Diese  bedeutende  Verminderung  des  Aeqnivalentgewichtes 
konnte  nicht  allein  von  der  Entfernung  des  Didyms  herrühren,  denn  Bun- 
sen und  Rammeisberg,  deren  Bestimmungen  mit  ganz  oder  doch  fast 
fanz  didymfreien  Salzen  ausgeführt  wurden,  fanden  das  Aequivalentgewicht 
esCariums  »  46,058  und  46,072.  Bei  der  Reinigung  nach  dieser  Methode 
musste  noch  irgend  eine  andere,  dem  Ger  hartnäckig  anhängende  Substanz 
entfernt  werden.  Der  Verf.  hat  deshhalb  mit  dieser  Reinigungsmethode 
fortgefahren.  Als  das  basische  Salz,  welches  zu  den  zuletzt  beschriebenen 
Versuchen  benutzt  worden  war,  wieder  in  wenig  Salpetersäure  gelöst  und 

1)  Nach  dem  Tode  von  Dr.  Wolf  aus  den  hinterlassenen  Papieren  dessel- 
ben publicirt  von  F.  A.  Genth.  Die  Versuche  sind  in  Bansen 's  Laboratorium 
ausgeführt. 
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diese  Lösung  durch  siedendes  Wasser  wieder  gefüllt  wurde,  war  der  Nie- 
derschlag fast  weiss,  enthielt  keine  Spur  von  Didym  mehr  und  selbst  in 
der  Mutterlange  Hessen  sich  kaum  noch  Spuren  davon  nachweisen.  Das 
aus  dem  Niederschlage  bereitete  neutrale  schwefelsaure  Salz  krystalliairte 
wieder  wie  das  zuerst  erhaltene  in  dünnen  Krystallen  von  der  Zusammen- 
setzung 3  (CeOSOs)  +  5  HO.  Das  Aequivalentge wicht  war  wieder  erniedrigt. 
Es  wurde  »=  45,699  gefunden.  Trotzdem  dass  das  Salz  jetzt  eanz  didym- 
frei  war,  wurde  doch  die  ganze  Operation  noch  einmal  wiedernolt  und  da- 
durch eine  nochmalige  Verminderung  des  Aequivalentgewichtes  auf  45,664 
erzielt.  Der  Verf.  glaubt,  dass  diese  Zahl  das  Aequivalentgewicht  des  rein- 
sten, bis  jetzt  dargestellten  Ceriums  sei,  hält  es  aber  für  möglich,  dass  durch 
noch  weiter  fortgesetzte  Reinigung  dasselbe  noch  etwas  niedriger  gefunden 
werden  könne.  (Sill.  Am.  J.  [2]  45,  53.) 


XJeheae  eine  neue  Ammoniakverbindung  des  Chloninks.  Von  E. 
Divers.  —  Festes  Chlorzink  wird  allmälig  unter  Abkühlung  von  aussen 
in  starkem  käuflichen  Ammoniak  aufgelöst  Sobald  die  Lösung  nur  noch 
langsam  erfolgt,  leitet  man  Ammoniakgas  in  die  Flüssigkeit.  Wird  diese 
kalt  gehalten,  so  scheidet  sich  bald  ein  knrstallinischer  Niederschlag  ab. 
Nachoem  sich  eine  ziemliche  Menge  von  NiederschUg  gebildet  hat,  unter- 
bricht man  den  Gasstrom,  verschliesst  dat  Gefäss  und  löst  den  Niederschlag 
durch  gelindes  Erwärmen  und  Umschütteln  auf.  Beim  Ehrkalten  scheidet 
sich  die  neue  Verbindung  in  grossen  Krystallen  ab.  Diese  sind  r^ruläre 
Octae'der  mit  vollständigen  Winkeln  und  Kanten  ßf>et  mit  treppentormig 
ausgehöhlten  Fl&chen  ähnlich  wie  beim  Kochsalz.  An  der  Luft  verlieren 
diese  Krystalle  Ammoniak,  werden  matt  und  undurchsichtig  und  zerfallen. 
Trägt  man,  so  lange  sie  sich  noch  in  der  Mutterla^ge  befinden,  in  diese 
noch  Chlorzink  ein,  so  lösen  sie  sich  wieder  auf.  In  Wasser  sind  sie  leicht 
löslich.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  ZnCls  +  5  NHs  +  HsO. 

(Chem.  News,  July  tO,  1868,  13.) 


Ueber  die  Ozydationsproduote  des  TheeivCumola.  Von  F.  Beil- 
stein. (Briefl.  Mittheilung  an  R.  Fittig.)  —  Die  verschiedenen  Resultate, 
zu  welchen  Kögler,  Hirzel  und  Schaper  bei  der  Oxydation  des  Cu- 
mols  gekommen  waren,  veranlassten  mich  die  Untersuchung  selbst  in  die 
Hand  zu  nehmen.  Ich  fand  bald,  wie  ich  Ihnen  schrieb,  dass  hierbei  min- 
destens zwei  isomere  Säuren  C9H10O2  gebildet  werden.  Ihre  Mittheilung, 
dass  Sie  das  synthetische  Trimethylbenzol  oxydiren  lassen,  veranUtsste  micn 
vorläufig  von  einer  weiteren  Untersuchung  abzustehen.  Ihre  sehr  interes- 
sante Mittheilung,  dass  Mesilylen  auch  im  Steinkohlentheer  vorkommt,  machte 
die  Gegenwart  von  Mesiiyletisäure  in  der  von  mir  dargestellten  Xulylsäure 
wahrscheinlich.  Da  diese  Säure  in  ihrem  Verhalten  der  Para-jS/tylsäure 
sehr  nahe  kommt  (Schmelzpunct  der  ersteren Säure  bei  166°,  der  letzteren: 
163'^),  so  musste  ich  es  aufgeben  diese  isomeren  Säuren  zu  trennen  und 
unterwarf  daher  die  ganze  rone  Säure  (wesentlich  aus  Xylylsäure,  bei  128^ 
schmelzend,  bestehend)  der  Oxydation  mit  Chromsäure.  Ich  erhielt  in  der 
That  eine  kleine  Menge  einer  Säure,  welche  alle  Eigenschaften  Ihrer  TW- 
mesinsäure  besass.  Demnach  ist  nachgewiesen,  dass  auch  das  von  mir  be- 
nutzte Cumol  Mesitylen  enthielt.  So  lange  es  nicht  gelingt  zwei  so  nahe 
stehende  Isomere  iSiedepunct  des  Cumols  165—166°,  des  Mesitylens  163°) 
zu  trennen,  werden  alle  ferneren  Versuche  mit  Theercumol  nur  mit  ^sser 
Vorsicht  auszuführen  sein,  wenn  man  nicht  von  so  wohl  characterisirten 
Derivaten  ausgeht,  wie  das  krystalUsirte  Monobrom-Cumol,  oder  das  von 
Schaper  dargestellte  krystidlisirte  Nitro-CumoL 

St.  Peterbarg,  October  1868. 
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Untersuchungen  über  Aether. 

Von  J.  Alfred  Wanklyn. 
(Chem.  News,  Sept.  11  u.  Sept.  25,  1868,  121  u.  143.) 

5  Cc.  EsBigäther  und  0,3  Grm.  Natrium  wurden  in  einer  zuge- 
schmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  auf  100^  erhitzt,  bis  alles  Natrium 
versehwunden  war.  Beim  Oeffhen  der  Röhre  entwichen  25  Oc.  Gas. 
Wird  dieses  auf  0^  und  760  Mm.  Druck  reducirt,  so  beträgt  es  unge- 
fähr 23  Cc,  während  die  Wasserstoffmenge,  welche  0,3  Grm.  Na- 
trim  äquivalent  ist,  140  Cc.  beträgt.  Es  folgt  hieraus,  dass  der 
Wasserstoff  kein  wesentliches  Product  bei  der  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  den  Essigätheg  ist.  Vielmehr  müssen  die  23  Cc  Wasser- 
stoff einer  Verunreinigung  des  Essigäthers  mit  Alkohol  zugeschrieben 
werden.  Wenn  in  dem  Essigäther  nur  ungefähr  2  Proc.  Alkohol  ent- 
halten waren  —  und  das  war  sehr  wahrscheinlich  der  Fall  —  so 
reichen  diese  zur  Bildung  der  23  Cc  Wasserstoff  aus.  Ein  sehr  sorg- 
fältig gereinigter  Essigäther  lieferte  in  der  That  weder  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium,  noch  von  Kalium  eine  Spur  von  Gas.  —  Auch 
essigsaures  Amyl,  buttersaures  Aethyl,  valeriansaures  Aethyl  und  ben- 
zoösaures  Aethyl  lieferten  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  keine  Spur 
von  Gas.  —  Dadurch  ist  evident  bewiesen,  dass  sowohl  Geuther*s, 
wie  Frankland  und  Duppa's  Erklämngs weisen  des  Prozesses  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  unrichtig  sind,  denn  diese 
Chemiker  nehmen  an,  dass  dabei  eine  dem  Natrium  äquivalente  Menge 
von  Wasserstoff  frei  werde,  was  nicht  der  Fall  ist.  Ueber  die  Zu- 
sammensetzung des  Productes  der  Reaction,  dem  nach  Gent  her  und 
auch  nach  Frankland  und  Duppa  die  Formel  CeHoOsNa^)  zukommt, 
kann  kein  Zweifel  herrschen;  in  Bezug  auf  die  Constitution  desselben 
ist  der  Verf.  aber  ganz  anderer  Ansicht  als  die  eben  gekannten  Che- 
miker.   Er  betrachtet  es  als  nach  der  Formel  ^  ^   ^n  r   ^^^^^^^^^^' 

nennt  es  Natrium-Triacetyl  und  erklärt  die  Bildung  desselben  durch 
die  Gleichung: 

Der  Verf.  hat  diese  Gleichung  durch  directe  Versuche  bestätigt 
gefunden.  *  2,4  Grm.  Natrium  wurden  *bei  Gegenwart  von  gewöhn- 
lichem Aether  in  überschüssigem  Essigäther  aufgelöst  und  nach  Be- 
endigung der  Reaction  Wasser  hinzugesetzt.  Dadurch  wurde  das 
Natriumäthylat  in  Alkohol  und  Natronhydrat  zersetzt  und  durch  die 
Einwirkung  des  Natronhydrats  auf  den  überschüssigen  Essigäther  musste 
eine  gewisse  Menge  von  essigsaurem  Natrium  entstehen.  Bestimmt 
man  nun  die  Menge  des  als  Hydrat  und  als  essigsaures  Salz  vorhan- 
denen Natriums  und  zieht  dieses  von  der  angewandten  Menge  Na- 
trium ab,  so  erhält  man  die  zur  Bildung  der  neuen  Verbindung  erfor- 
derliche Menge  von  Natrium.     Es  wurden  auf  diese  Weise  gefunden: 


l)  C— 12;  u.  s.  w. 
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Na^um  aljB  Natronbydrat  1,56  Gnn. 

„         „  essigsaures  Salz  0,24     „ 

„       in  der  neaen  Yerbindang  0,60     ,, 

Die  Menge  des  angewandten  Natriums  zu  dem  in  der  neuen  Verbin- 
dung enthaltenen  steht  demnach  in  dem  Verfaältniss  von  2,40:0,60 
oder  wie  4:1.  Ein  anderer  Versu eh,  bei  welchem  kein  gewöhnlicher 
Aether  und  anstatt  des  Natriums  Kalium  angewandt  wurde,  ergab 
dasselbe  Resultat.  Das  Natrium-Triacetyl  kann  betrachtet  werden 
als  (C2H30)3Na"',  wo  Natrium  die  Rolle  eines  drei werthigen  Metalls 
spielt,  oder  auch  als 

C2H3O       ) 

^^™   00  • 

C2H3    '  '  ) 

Na 

Geuther's  Aethylen-Dimethylen-Carbons&ure  betrachtet  der  Verf. 
als  Triacetyl- Wasserstoff  und  erklärt  die  Zersetzung,  welche  diese 
Verbindung  in  Berührung  mit  starken  Säuren  oder  Alkalien  erleidet, 
durch  die  Gleichung 

C2H30\ 

SgS    +  H^O  -  ^ ^4  +  C«H.O  +  CO, . 

Hl  Aceton 

Die  Bildung  des  Alkohols  bei  dieser  Reaction  ist  also  eine  wirkliche 
Umwandlung  von  Essigsäure  in  Alkohol.  Der  Verf.  ist  der  Ansicht, 
dass  alle  von  Frankland  und  Duppa  erhaltenen  Verbindungen 
directe  Abkömmlinge  des  Natrium-Triacetyls  sind.  —  Der  Verf.  er- 
wähnt noch,  dass  Löwig  und  Weidmann  schon  vor  20  Jahren 
gefunden  haben,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  auf  Essigäther- 
kein  Gas  auftrete,  dass  dieses  Resultat  von  ihm  vor  mehreren  Jahren 
bestätigt  gefunden  sei  (s.  diese  J^^itschr.  N.  F.  1,  20)  und  dass  Geu- 
t h e r *)  wie  auch  Frankland  und  Duppa  eine  vollkommen  bewiesene 
Thatsache  einfach  abgeläugnet  haben,  ohne  irgend  einen  Beweis  des 
Gegenth'eils  zu  liefern. 

Löwig  und  Weidmann  haben  ferner  angegeben,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf»  Ameisensäure- Aether  reines  Kohlenozyd 
ohne  Beimengung  von  Wasserstoff  entwickelt  werde  und  ausserdem 
Natriumäthylat,  Alkohol  und  ameisensaures  Natrium  entstehe.  Nach 
Greiner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  460)  wird  bei  der  Reaction  auch 
freier  Wasserstoff  entwickelt.  Die  Versuche  des  Verf.  stehen  im  Wi- 
derspruch mit  den  Angaben  von  Grein  er,  bestätigen  aber  vollständig 
die  von  Löwig  und  Weidmann.  Als  die  Menge  des  Kohlenoxyd- 
gases  quantitativ  bestimmt  wurde,  zeigte  es  sich,  dass  bei  Anwendung 
von  überschüssigem  Ameisensäure-Aether  ein  Aeq.  Natrium  mehr  als 
3  Mol.  Kohlenozyd  entwickehi  kann.     Auch  Natriumäthylat  »Uein  ist, 

1)  8.  Geuther  diese  Zeitsohr.  N.  F.  4,  652. 
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wie  directe  Versuche  zeigten,  im  Stande  den  Ameisenäther  in  Kohlen- 

oxyd  und  Alkohol  zn  zerlegen.  Schon  bei  gelindem  Enväimen  findet 
sehr  reichliche  Gasentwicklung  statt.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  den  Aether  in  2  Phasen  vor  sich  gehen 
muss,  bei  der  ersten  bildet  sich  Natriumäthylat  und  bei  der  zweiten 
zersetzt  dieses  den  Ameisenäther  in  Kohlenoxyd  und  Alkohol.  Ver- 
suche über  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Gemische  von  Alkohol 
und  Ameisenäther  haben  femer  gezeigt,  dass  die  Gegenwart  dieses 
Aethers  die  sonst  stattfindende  WasserstoffiBStwicklung  verhindert.  — 
"Wahrscheinlich  ist  die  erste  Einwirkung  des  Natrium  auf  den  Amei- 
sensäure-Aether  ganz  analog  der  auf  Essigäther,  nämlich 

und  dieses  anfänglich  gebildete  Natrium-Triformyl  spaltet  sich  weiter 
in  Natriümmethylat  und  Kohlenoxyd 

(CH0)3Na  ^  2  CO  +  CHsNaO . 

Wie  dem  aber  auch  sei,  so  rührt  doch  jedenfalls  die  grösste 
Menge  des  auftretenden  Kohlenoxyds  von  der  Einwirkung  des  Natrium- 
äthylats  auf  den  überschüssigen  Ameisenäther  her. 

Nach  den  Versuchen  von  Dittmar  zerlegt  sich  der  Oxaläther 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  ebenfalls  und  zwar  in  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäure-Aether. 


Ueber  die  Oxydationsproduote  der  Carbylainiiie. 

Von  A.  Gautier. 

(Compt  rend.  67,  804.) 

Es  giebt  wenige  Körper,  welche  sich  mit  solcher  Leichtigkeit 
oxydiren,  wie  die  Oarbylamlne.  Wenn  man  in  eine  ziemlich  lange 
Röhre  eine  Schicht  von  Methylcarbylamin  giesst  und  den  oberen  Theii 
der  Röhre,  etwa  10 — 15  Cm.  von  der  Oberliäche  der  Flüssigkeit  ent- 
fernt, erhitzt,  so  vereinigt  sich  der  Dampf  in  einem  bestimmten  Mo- 
ment mit  dem  Sauerstoff  der  Luft,  ohne  sich  zu  entzünden,  die  Tem- 
peratur des  unteren  Theiles  des  Dampfes  und  der  Röhre  steigt  sehr 
rasch  und  die  Flüssigkeit  entweicht  in  Form  von  Oxydationsproduc- 
ten,  Giesst  man  ohne  Vorsichtsmassregeln  etwas  Aethylcarbylamin 
auf  trocknes  Silberoxyd,  so  ist  die  Reaction  so  heftig,  dass  häufig 
Explosion  stattfindet.  * 

1.  Oxydation  des  Methylcarbylamin.  Wenn  man  t  Mol.  Me- 
thylcarbylamin unter  guter  Abkühlung  mit  1  Mol.  Qnecksilberoxyd 
zusammenbringt  und  das  Gemisch  sich  in  einem  Wasserbade  allmäl^ 
erwärmen  lässt,  jedoch  so,  dass  die  Temperatur  nieht  über  45 — 50^ 
steigt,  so  ^rd  das  Oxyd  redncirt,  es  entwidcdt  sieh  Kohlenoxyd  und 
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etwas  Kohlensäure  und  kühlt  man  die  mit  fortgenssenen  Dämpfe  sehr 
sorgfältig  ab,  so  erhält  man  eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit,  die 
nach  abermaliger  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  bei  43 — 45 ^  siedet, 
einen  höchst  unangenehmen,  die  Augen  stark  angreifenden  Geruch  hat 
und  die  Zusammensetzung  des  Methylcarbimids  (Cyansäure-Methyläther 

{CO 
p„    besitzt.     Um  die  Identität  mit  dieser  Verbindung 

noch  sfcherer  zu  beweisen,  hat  der  Verf.  sie  mit  Wasser  zersetzt  und 
dadurch  ausser  Kohlensäure  einen  schön  krystallisirenden ,  bei  95^ 
schmelzenden  Körper  erhalten,  der  alle  Eigenschaften  des  Dimethyl- 
hamstoiFs  besass. 

Die  Bildung  des  Methylcarbimids  erfolgt  nach  der  Gleichung 

^{CH,  +  "SO  ==  «{^«3  +  Hg 

jedoch  tritt  diese  Verbindung  keineswegs  als  Hauptproduct  auf,  was 
leicht  verständlich  ist,  wenn  man  bedenkt,  mit  welcher  Leichtigkeit 
sich  die  Cyansänreäther  in  Cyanursäureäther  verwandeln  und  welche 
grosse  Neigung  diese  Aether  besitzen  s'ich  mit  Ammoniak  und  zu- 
sammengesetzten Ammoniaken  zu  vereinigen.  Ein  solcher  Prozess 
findet  hier  in  der  That  statt.  Erhitzt  man  das  im  Ballon  zurück- 
gebliebene Product  von  der  Oxydation  des  Methylcarbylamins  auf  160<* 
und  zieht  es  dann  mit  siedendem  concentrirtem  Alkohol  aus,  so  schei- 
den sich  beim  Erkalten  schöne  Krystalle  ab,  die  die  Zusammensetzung 
einer  Verbindung  von  Cyanursäure-Methyläther  mit  Formamid  haben. 
Die  Bildung  dieses  Körpers  erfolgt  nach  der  Gleichung 

Diese  Verbindung  schmilzt  und  sublimirt  theilweise  bei  175^,  zersetzt 
sich  aber  bei  einer  Temperatur  über  250^.  Sie  löst  sich  in  Wasser, 
krystalHsirt  daraus  in  schönen  Blättern  und  ist  auch  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.     Mit  Kali  giebt  sie  erst  bei  200^  «itwas  Anunoniak. 

Wendet  man  anstatt  des  Methylcarbylamins  eine  Lösung  desselben 
in  Aether  an,  und  verfährt  sonst,  wie  oben  beschrieben,  so  erhält  man 
noch  einen  krystallisirenden  Körper,  der  bei  163^  schmilzt,  unter  einem 
Druck  von  24  Mm.  bei  168^  siedet  und  die  Zusammensetzung 

(CH0>2 

besitzt. 

Bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  entstehen,  wenn  man  die  Ke- 
action  durch  watsserfreien  Aether  mässigt,  analoge  Producte,  aber  diese 
bleiben  anfänglich  mit  dem  Metalloxyd  verbunden.  Beim  Verdunsten 
dcfB  Aethers  bleibt  ein  weisser  Körper  zurück,  aus  welchem  sich  rasch 
metallisches  Silber  und  weitere  Oxydationsproducte  bilden. 

2.  Oxydation  des  Aethylcarbyiamins.  Es  treten  hierbei  diesel- 
ben Erscheinungen  auf,  heftige  Beaction  und  Bildung  von  Cyansäure- 


(»{S)."!! 
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äther  aber  in  geringerer  Menge.  Ans  dem  mit  Silberoxyd  erhaltenen 
Prodnct  lässt^sich  ein  krystaliisirender,  über  200^  siedender,  in  Alkohol 
und  Wasser  löslicher  Körper  von  der  Formel  C13H35N5O4  darstellen, 
der  nach  der  Gleichnng 


IO2H5  +  ö^  =  C13H25N5O4  +  2C0 

entstanden  und,  wie  es  scheint,  eine  ähnliche  complicirte  Verbindung 
Isli,  wie  die  von  Hofmann  durch  Vereinigung  von  Harnstoff  mit  Cyan- 
säureätber  erhaltenen  Körper. 

Bei  der  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  das  in  dem  vier- 
fachen Vol.  Aether  gelöste  Aethylcarbylamin  findet  eine  etwas  weniger 
complicirte  Reaction  statt.  Als  Hanptproducte  erhält  man  einen  in 
Wasser,  Aether  und  Alhohol  löslichen  und  aus  diesen  Flüssigkeiten 
krystallisirenden  Körper  und  eine  Flässigkeit  von  der  Zusammensetzung 
und  den  Eigenschaften  des  Formamids.  Der  krystaliisirende  Körper 
schmolz  bei  112^  und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  für  die  For- 
mel C9N4H2t02  passen.     Die  Reaction  lässt  sich  durch  die  Gleichung 

^^{c2Hb  +  8HgO  =-  CflH22N402  +  NJ^f^  +  5CO  +  8tfg 

ausdrücken  und  der  krystaliisirende  Körper  kann  als  eine  Verbindung 
von  Aethylformamid  mit  Carbyläthylharnstoff 


/    |CHO\ 


C" 

CtH& 

Hs 


betrachtet  werden.  Trotz  ihrer  complicirten  Natur  lassen  sich  alle 
diese  Körper  in  guten  Krystallen  erhalten  und  die  Bildung  aller  lässt 
sich  erklären  durch  die  Vereinigung  von  1  oder  2  Atomen  Sauerstoff 
mit  dem  Carbylamin,  wodurch  im  ersteren  Falle  der  Cyansäureäther, 
im  letzteren  das  Methyl-  oder  Aethylformamid  entsteht.  Diese  ver- 
einigen sich  entweder  mit  einander  oder  mit  dem  ursprünglichen  Car- 
bylamin mit  oder  ohne  Elimination  von  Kohlenoxyd. 

Die  seit  längerer  Zeit  bekannten,  gewöhnlichen  Nitrite  sind  sehr 
schwer  oxydirbar.  Man  reinigt  sie  bekanntlich  mit  Salpetersäure  und 
man  kann  sie  damit  bis  jsum  Sieden  erhitzen,  ohne  sie  zu  verändern. 
Auch  Silberoxyd  greift  sie  bei  130^  noch  nicht  an. 


Ueber  die  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  Koh- 
lenozyd  im  Sauerstoff  unter  hohem  Druck. 

Von  E.  Frankland. 
(Lond.  R.  Soc.  Proc.  June  1868;  Compt.  rend.  67,  736.) 

Der  Verf.  hat  schon  im  Jahre  1861  aus  seinen  Versuchen  über 
den  EinfluBS  einer  Dmckverminderung  auf  einige  Verbrennungserschei- 
Dungen  den  Schlnss  gezogen,  dass  die  Verminderung  der  Leuchtkraft 
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einer  Gas-  oder  Eerzenflunme  der  Verminderung  des  Loftdruckes 
proportional  ist.  Nenei^  Versuche  über  die  Ursache  des  Leuohtena 
der  Gasflanrme  lassen  den  Verf.  an  der  Richtigkeit  der  von  Davy 
herrührenden  allgemein  angenommenen  Erklürungsweise ,  dass  das 
Leuchten  einer  Flamme  durch  das  Vorhandensein  fester  Theilchen 
bedingt  sei,  zweifeln.  Es  existiren  viele,  mit  grossem  Glänze  leuch- 
tende Flammen,  die  feste  Theilchen  absolut  nicht  enthalten  kÖBneii, 
so  z.  B.  liefert  das  im  Sauerstoff  verbrennende  metallische  Arsenik 
ein  weisses,  sehr  intensives  Licht;  da  aber  das  metallische  Arsenik 
sich  bei  180^  und  das  Verbrennungsproduct,  die  arsenige  Säure,  sich 
bei  218®  verflüchtigt,  während  doch  die  Temperatur  eines  glühenden 
Körpers  wenigstens  500®  ist,  so  ist  die  Annahme  fester  Theilchen  in 
der  Flamme  unmöglich.  Verbrennt  man  Schwefelkohlenstofidampf  im 
Sauerstoff  oder  umgekehrt  Sauerstoff  im  Schwefelkohlenstoffdampf,  so 
^bält  man  eine  Flamme,  deren  Glanz  kaum  erträglich  ist  und  doch 
befindet  sich  in  keinem  Theile  dieser  Flamme  irgend  ein  glühender 
Körper,  denn  derSiedepunct  des  Schwefels  (440®)  liegt  unterhalb  der 
Glühtemperatur.  Ersetzt  man  bei  diesem  Versuch  den  Sauerstoff  durch 
Stickoxydul,  so  ist  das  Resultat  dasselbe  und  das  so  erhaltene  blen- 
dende Licht  ist  so  reich  an  stark  brechbarNi  Strahlen,  dass  es  zur 
Aufnahme  von  Photographien  imd  zur  Erzeugung  von  Fluoresceiiz- 
erscheinungen  bekiutzt  werden  kann.  Ein  anderes  Beispiel  dieser  Art 
ist  die  Verbrennung  des  Phosphors  in  Sauerstoff.  Das  Phosphorsäurc- 
anhydrid,  welches  sich  dabei  bildet,  ist  schon  bei  Rothglühhitze  flüchtig 
und  deshalb  ist  es  ganz  unmöglich,  dass  es  in  festem  Zustande  in  einer 
Flamme  enthalten  sein  kann,  deren  Temperatur  höher  als  der  Schmelz- 
punct  des  Platins  ist.  Diese  und  andere  Gründe  veranlassen  den  Verf. 
zu  der  Annahme,  dass  nicht  glühende  Kohlenstoffpartikeln  die  Ursache 
des  Leuchtens  der  Gas-  und  Kerzenflamme  sind,  sondern  dass  dieses 
Leuchten  durch  die  Strahlung  dichter,  aber  durchsichtiger  Kohlenwas- 
serstoffdämpfe bewirkt  wird,  dass  im  Allgemeinen  dichte  Gase  und 
Dämpfe  bei  niedrigerer  Temperatur  leuchtend  werden,  als  Gase  von 
niedrigerem  spec.  Gewicht  und  dass  dieses  Resultat  grossentheils,  wenn 
nicht  vollständig  unabhängig  von  der  Natur  des  Gases  oder  Dampfes 
ist.  Leichte  Gase,  welche  beim  Verbrennen  unter  gewöhnlichem  Luft- 
druck nicht  leuchtend  sind,  werden  es  unter  erhöhtem  Druck.  Ge- 
menge von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  erzengen  nur 
wenig  Licht,  wenn  man  sie  an  der  Luft  verbrennt  oder  verpuffen  lässt, 
dagegen  ein  sehr  hcUes  Licht,  wenn  man  sie  in  verschlossenen  Ge- 
fässen  verpufft  und  so  ihre  Ausdehnung  im  Momente  des  Verbrennens 
verhindert.  Der  Verf.  hat  die  Verbrennungsversuehe  mit  den  Gemi- 
schen dieser  Gase  unter  allmälig  zunehmendem  Drucke  bis  zu  20  At- 
mosphären ausgedehnt.  Dazu  dienten  sehr  starke  eiserne  Gefässe, 
die  mit  dicken  Glasplatten  von  hinreichender  Grösse,  um  die  Flamme 
beobachten  zu  können,  versehen  waren.  Lässt  man  Wasserstoff  unter 
2  Atmosphären  Druck  im  Sauerstoff  verbrennen,  so  wird  schon  das 
Leuchten  der  Flamme  bedeutend  erhöht  und  bei  10  Atmosphären  Druck 
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strsdilt  «ine  etwa  einen  Zoll  lange  WaBserstoffflamme  dehoa  i»o  tiel 
Licht  aus,  dass  man  in  einer  Entfemnng  Ton  2  Fuss  von  der  Flamme 
bequem  eine  Zeitung  lesen  kann.  Das  Spectrum  dieser  Flamme  ist 
glänzend  und  vollständig  ununterbrochen  vom  Roth  bis  zum  Violett. 
Noch  auffälliger  zeigt  sich  diese  Erscheinung  beim  Kohlenoxyd,  dessen 
Flamme  übrigens  auch  bei  gewöhnlichem  Druck  schon  leuchtender 
als  die  Wasserstofffiamme  ist. 

Wenn  specifisch  schwere  Gase  mehr  Licht  geben,  als  specifisch 
leichte,  so  muss  auch  das  Licht,  welches  ein  durch  verschiedenartige 
Gase  hindurchschlag^der  electrischer  Funken  erzeugt,  mit  der  Dich- 
tigkeit der  Gase  vaiiiren  und  das  ist  in  der  That  der  Fall.  Iiftsst 
man  unter  möglichst  gleichen  Verhältnissen  electriscfae  Funken  durch 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Chlor  und  schweflige  Säure  hindurchschlagen, 
so  ist  der  Lichteffect  gering  beim  Wasserstoff,  bedeutender  beim  Sauer- 
stoff und  sehr  bedeutend  beim  Chlor  und  bei  der  schwefligen  Säure. 
Wird  flüssige  schweflige  Säure  in  ^iner  zugeschmolzenen  Röhre  so 
erwärmt,  dass  der  innere  Druck  3 — 4  Atmospliären  beträgt,  so  ist 
der  Durchgang  des  electrischen  Funkens  von  einer  sehr  glänzenden 
Lichterscheinung  begleitet  Ebenso  lässt  sich  eine  bedeutende  Er- 
höhung des  Glanzes  beobachten,  w.enn  man  die  Inductlonsfunken  des 
Ruhm  kor  ff  sehen  Apparates  durch  eine  mit  Luft  gefüllte  Röhre 
schlagen  lässt  und  mit  Hülfe  einer  Condensationspumpe  den  Druck 
der  Luft  in  der  Röhre  allmälig^  auf  2—3  Atmosphären  steigen  lässt 
Der  eiectrische  Bogen  von  50  Gro versehen  Bechern  ist  ausserordent- 
lich viel  leuchtender,  wenn  sich  zwischen  den  Kohlenspitzen  Queck- 
silberdämpfe befinden,  als  unter  den  gewöhni/chen  Verhältnissen. 

Das  schwache  Licht  beim  Verbrennen  von  Phosphor  im  Chlor 
scheint  auf  den  ersten  Blick  eine  Ausnahme  von  diesei*  Regel  zu  bil- 
den, denn  dnrch  das  hohe  spec.  Gewicht  des  Phosphorehlorürs  mflsste 
eine  sehr  beträchtliche  Lichtentwicklung  bewirkt  werden.  Allein  der 
Glanz  einer  Flamme  hängt  auch  von  der  Temperatur  derselben  ab  und 
es  lässt  sich  leicht  beweisen,  dass  die  Temperatur  der  Phosphorflamme 
im  Ghlorgas  viel  geringer  als  im  Sauerstoff  ist.  Nach  Andrews 
giebt  der  im  Sauerstoff  verbrennende  Phosphor  5747  Wärmeeinheiten, 
die  dividirt  durch  das  Gewicht  des  Productes  von  1  Grm.  Phosphor 
2500  Einheiten  ergeben;  der  im  Chlorgas  verbrennende  Phosphor  da- 
gegen giebt  nach  Andrews  nur  2085  Einheiten  und  dividirt  man 
diese,  wie  vorhin  durch  das  Gewicht  des  Productes,  so  erhält  man 
nur  470  Einheiten.  Der  Verf.  hat  nun  gefunden,  dass  auch  die  Phos- 
phorflamme im  Chlorgas  ein  glänzendes  weisses  Licht  ausstrahlt,  wenn 
man  durch  vorheriges  Erhitzen  der  beiden  Elemente  die  Temperatur 
der  Flamme  um  ungefUir  500  ^  erhöht 
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Vorläufige  Mittheilungen  aus  dem  Universit&ts-La- 

boratorium  Zürich. 

1.  üeher  die  ß-Oxy buttersäure.  Von  J.  Wislicenus. —  Der 
Acetylessigäther,  die  Aethyldiacetsäare  Geutner's,  geht  bei  Behand- 
Inng  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  unter  Abspaltung  von  Aethyl- 
alkohol  und  Bildung  von  Natriumhydrat  ausserordentlich  leicht  in  das 
Natriumsalz  einer  bisher  nicht  bekannten  Oxybuttersänre  über: 

JCHs  jCHs 

^^  +  2HiO  +  Nas  =  |cHj^^     +  ^*^^  +  CäOH.*) 

CO.O.CtHj  IcO.O.Na 

Durch  Uebersättigen  mit  Kohlensäure,  Verdunsten  der  Flüssigkeit, 
völliges  Austrocknen  des  Rflckstandes  bei  HO — 120®  und  Extrahiren 
mit  kochendem  absolutem  Alkohol  wurden  beim  Erkalten  der  heiss 
filtrirten  Lösungen  krystallinische  Krusten  des  Natriumsalzes  erhalten, 
die  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  völlig  rein 
dargestellt  werden  konnten  und  bei  der  Analyse  genau  zu  der  Formel 
C4H7Na03  führten. 

Durch  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  der  nöthigen  Menge  Schwe- 
felsäure und  Ausschütteln  mit  Aether  konnte  die  Säure  rem '  gewonnen 
werden.  Selbst  bei  langem  Verweilen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
krystallisirt  sie  nicht,  gab  aber  bei  der  Verbrennung  der  Formel  CiHgOs 
gtit  entsprechende  Zahlen. 

Ferner  dargestellt  und  ganz  oder  theilweise  analysirt  wurden: 

Das  Silbersalz  C4H7Ag03  durch  Fällung  der  concentrirten  Lö- 
sung des  Natriumsalzes  mit  Silbemitrat.  Es  bildet  in  warmem  Wasser 
leicht  lösliche,  ungemein  dünne  haarförmige  Krystalle. 

Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  freien  Säure  mit  den 
Carbonaten  der  betreffenden  Metalle,  Filtriren  und  Eiudunsten  bis  zur 
Trockne  wurden  erhalten: 

Das  Caiciumsalz  C8Hi4Ca06  als  Syrup,  der  bei  längerem  Ver- 
weilen im  Luftbade  krystallinisch  wurde;  das  Zinksalz  CgHuZnOe 
durchaus  nicht  krystallisirbar ;  das  Kupfersalz  CsHjiOuOe,  eine  grüne 
gnmmiartige  Masse  mit  spärlicher  Krystallisation. 

Das  Bleisalz,  völlig  amorph,  enthielt  mehr  Blei,  als  der  Formel 
C8Hi4Pb06  entsprechend  erwartet  wurde,  und  war  daher  wahrschein- 
lich ein  Gemisch  von  diesem  mit  C4H«Pb03. 

Die  Säure  ist  danach  durchaus  verschieden  von  der  isomeren 
Acetonsäure,  der  Butolactinsäure  von  Wfirtz  und  der  aus  Brombut- 
tersäure dargestellten  oe-Oxybuttersäure. 

2.  Synthese  der  Adipinsäure.  Von  J.  Wislicenus.  —  Als 
Beginn  einer  grösseren  Arbeit  über  die  Isomerie  der  Brenz  Weinsäure 
und  Adipinsäure  stellte  ich  zunächst  die  letztere  S3mthetisch  dar,  indem 
ich  die  Beil stei nasche  /9- Jodpropionsäure  bei  120^,  später  noch 
einige  Zeit  bei  150<>  mit  überschüssigem  pulverförmigem  metallischem 

1)  C  =  12;  u.  s.  w. 
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Silber  erhitzte.     Die  ümsetziing^  erfolgt  grösstentheils  gemäss  der  Glei- 

choDg 
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und  liefert  beim  Auskochen  des  festen  Gemenges  mit  Wasser  und  Ver- 
dunsten bis  zur  Krystallisation  die  von  Arppe  (d.  Z.  N.  F.  1,  300  oder 
Chem.  Centralbl.  1865,  214)  durch  Oxydation  der  fetten  Säuren  erhaltene 
Adipinsäure.  Die  glasglänzenden  farblosen  Krystalle  schmelzen  zwischen 
148,5  und  149^  sublimiren  schon  bei  dieser  Temperatur  ziemlich  reich- 
lich und  ergaben  bei  der  Elementaranalyse  der  Formel  Co H10O4  genau 
entsprechende  Zahlen.  Das  Ammonsalz  krystallisirt  ausgezeichnet  schön 
in  den  von  Arppe  beschriebenen  Formen  (Kantenwinkel  der  Domen- 
flächen mit  dem  Anlegegoniometer  zu' 87 — 87, 5 <^  gefunden).  Ferner 
wurden  dargestellt  das  Zinksalz,  Cadmiumsalz  und  Bleisalz,  Ent- 
stehungsvorgänge und  Eigenschaften  derselben  mit  den  Angaben  A  rp  p  e*s 
übereinstimmend  gefunden  und  die  Formeln  der  beiden  letzteren  durch 
die  Analyse  constatirt. 

Die  in  Vorstehendem  angedeutete  Methode  der  Verkettung  von 
einfacheren  Kohlenstoffverbindungen  durch  Behandlung  ihrer  Jodüre 
mit  pulverförmigem  Silber  scheint  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  zu 
sein.  Ich  habe  folgende  Versuche  angestellt  und  behalte  mir  weiteres 
Studium  derselben  vor. 

Aethyljtfdttr,  mit  Silberpulver  auf  120®  erhitzt,  liefert  beim  Oeff- 
nen  der  Glasröhren  ein  brennbares  Gas,  welches  nach  der  Analyse 
vorwiegend  aus  Diäthyl  bestand. 

Acetyljodür  wird  von  pulverigem  Silber  mit  grösster  Heftigkeit 
umgewandelt.  Es  resultirt  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
ILchem  stechendem  Geruch,  welche  wahrscheinlich  Diacetyl  enthält. 
Auch  pulverförmiges  Kupfer  wirkt,  nur  weniger  heftig,  in  gleicher 
Weise  auf  Acetyljodür  ein. 

Aethylenmonacetatjodür  giebt  beim  Erhitzen  mit  Silber  gleichfalls 
sein  Jod  an  dieses  ab  und  liefert  eine  bei  gegen  200®  siedende  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  ich  den  Alkohol  der  Bernsteinsäure,  da^  ächte 
Glycol  C4H]o02  isoliren  zu  können  hoffe. 

3.  Einwirkung  von  Chloressigäther  auf  die  Umsetzungsproduete 
des  Natriums  mit  Essigäther.  Von  Dr.  A.  Noeidecke.  —  In  reinen 
Essigäther  wurde,  zuletzt  bei  Wasserbadhitze,  Natrium  in  dünnen 
Scheiben  eingetragen,  bis  die  Auflösung  desselben  nur  noch  langsam 
stattfand,  und  hierauf  eine  dem  angewandten  Metall  äquivalente  Menge 
Chloressigäther  langsam  hinzugesetzt.  Nach  Beendigung  der  ersten 
heftigen  Einwirkung  wurde  das  Gänse  noch  einige  Stunden  im  Was- 
serbade  erhitzt  und  suletzt  soviel  Wasser  hinzugegeben,  dass  das  mas- 
aenbaft  abgeschiedene  Chlomatrium  sich  vollständig  löste.    Die  oben- 
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«nfflckwimmeiide  Itheriseiie  Schiebt  wurde  abgehoben  und  —  als  mSk 
gezeigt  hatte,  dass  bei  ihrer  Destillation  bald  Zerseteang  eintrat  — 
mit  Natronlauge  bis  zur  vlAligen  Auflösung  gekocht.  Die  stark  alka- 
lische Flflssigkeit  wurde  mit  Kehlensäure  gesättigt,  zur  Trockne  Ter- 
dampft  und  mil  «bsotutem  Alkohol  extrahirt.  I«  diesem  löste  sich 
das  Natriumsalz  einer  neuen  Säure  auf,  welche  letztere  durch  Salz- 
säure in  Freiheit  gesetzt,  im  Wasserbade  etwas  verdampft,  und  nach 
Abscheidung  einer '  pechartigm  Masse  mit  Aether  von  Chlomatrium 
^trennt  wurde* 

Einige  Vorversuche  zeigten,  dass  nur  das  Zinksalz  Aussicht  aaf 
Bdndarstelluug  bot  Die  syrupförmige  Säure  wurde  daher  in  Wasser 
gelöst,  mit  Zinkcarbonat  gekocht  und  die  filtiirte  Flüssigkeit  im  Was- 
serbade  verdampft.  In  Alkohd  gelöst,  schied  das  Salz  sich  bei  Zu- 
sats  von  Aether  krystallinisch  ab,  während  es  sich  aus  dem  Lösungs- 
mittel allein  kaum  in  |aster  Form  gewinnen  Hess.  Als  indessen  die 
Manipulation  der  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  .  durch  Aether 
m^rfach  wiederholt  worden  war,  nahm  mit  vorschreitender  Rein^ung 
die  KrystalUsirbarkeit  des  Zinksalzes  so  bedeutend  zu,  dass  es  aus 
siedendem  Alkohol  ohne  grossen  Verlust  umkrystallisirt  werden  konnte. 
Es  bildete  dann  perlmutterglänzende  farblose  Blättchen,  deren  Analyse 
zur  Formel  CioHiiZnO«  führte. 

Aus  dem  reinen  Zinksalze  wurde  die  Säure  durch  Schwefelwas- 
serstoff abgeschieden  und  ihre  wässerige  Lösung  durch  Kochen  mit 
den  betreffenden  Carbonaten  in  die  Salze  des  Bleies,  Kupfers  und 
Calciums  verwandelt.  Ersteres  war  nicht  krystallinisch  zu  erhalten, 
wohl  aber  die  beiden  letzteren.  Das  Kupfersalz  gnb  bda  Verbrennen 
einen  der  Formel  G10H14CUO6  sehr  gut  entsprechenden  Kupfergehalt« 
ebenso  auch  bestätigte  eine  Kalkbestimmung  des  in  schönen  perlmut- 
terglänzenden Blättchen  krystallisirenden  Caleiumsalzes  die  Formel 
C10H14CUO6.  Vollständig  analysirt  wurde  noch  das  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Silbersalz  CsH^AgOa. 

Die  Säure  kann  nicht  wohl  das  directe  Umsetsungsproduct  zwi- 
schen einem  Natriumessigäther-Derivate  und  Chloressigsäureäther  sein, 
ist  vielmehr  höchst  wahreohanlich  aus  dem  pack  der  Gldehnng 

ICHt  iCHi 

CO  j,    ICBbCl  _  Nfim  4.  }^ 

CHNa         +  ICO.O.CH.        "•^^  '*'  iCH.CHt.C0.0.C8H» 
COO.CaBt»  ICO.OCiHs 

«itstandeneii  Aether  «hier  zweibasiachen  Sftnm  darch  Kochen  mit 
Alkali  gebildet  worden: 

I  iCHa 

Sie  erschänt  danach  ab  Propionsäure,  vi  deren  Badical  ein  Waaaer- 
stoffiatom  durch  das  Aeetyl  ersetzt  irt,  weshalb  kdi  für  sia  den  Namen 
Aeetylopropionsänre : 
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vorschlage.     Ein  Versuch  zdgte,  dass  sie  durch  Salpetersftnre  leicht 
in  gewöhnliche  Bernsteindäare  ttbergeht. 

Der  mit  Alkohol  extfahirte  Rückstand  der  ursprünglichen  Natrium- 
salze enthielt  ausser  Chlorflr  und  Carbonat  noch  das  Salz  einer  zwei- 
ten organischen  Säure.  Dieselbe  wurde  durch  Salzsäure  frei  gemacht, 
mit  Äether  ausgeschüttelt  und  nach  dem  Verdunsten  desselben  in  gelb- 
lichen Krystalien  erhalten.  Durch  Umkrystallisiren  ans  kochendem 
Wasser  unter  Anwendung  von  Thierkohle  völlig  geremgt,  wurde  sie 
in  den  für  Bernsteinsäure  characteristischen  Formen  gewonnen,  schmote 
bei  180<^9  sublimirte  in  heftiges  Husten  erregenden  Dämpfen  und  lie- 
ferte bei  der  Analyse  ^r  Formel  CiHcOi  durchaus  entsprechende 
Zahlen.  Zu  grösserer  Sicheirheit  wurde  noch  eine  vollständige  Ana- 
lyse des  Silbersalzes,  sowie  Metallbestimmungen  des  Blei-  und  Baryum- 
salzes  vorgenommen,  welche  der  Theorie  durchaus  entsprechende  Re- 
sultate ergaben.     Die  Säure  ist  somit  gewöhnliche  Bemsteinsäure  und 

ohne  Zweifel  nach  der  Gleichurtg 

CO.O.CiHft 
CHi.Na         .   CO.O.Oim       CHi  .   «w« 
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entstanden. 

4.  Ueber  die  cms  ß'Jodpropionsäure  entstehende  Oxysäure. 
Von  J.  Wislicenus.  —  Durch  Behandlung  der  wässerigen  Ldsuog 
von  /9- Jodpropionsäure  mit  frisch  geH&lltem  Silberozyd  erhielt  Beil* 
stein  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,  369)  eine  Säure,  welche  er  Hydracryl: 
säure  nannte  und  für  die  er  die  Zusammensetzung  G12H2SO14  —  ihre 
Salze  sollen  dann  der  Formel  CisHisRsOii  entsprechen  —  angab* 
Moldenhaner  (Ann.  Gh.  Pharm.  131,  330)  erhielt  durch  längere» 
Kochen  der  Hydraorylsäure  mit  Silberoxyd  oder  Alkalien,  «ueb  dnrck 
Behandlnng  der  ersteren  mit  Natriumamalgam  Milchsäure,  welche  er 
durch  Analyse  ihres  Silbersalzes  erkannte.  Wichel^a-us  (Ann.  Gh. 
Pharm.  143,  1  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  469)  sf^aeh  daraufhin  die 
Vermnthung  ans,  diese  Säure  werde  Fleischmilchsäure  s^  und  suchte 
später  (Ann.  Gh.  Pharm.  144,  352  oder  diese  Zeitsohr.  N.  F.  4,  180) 
durch  Analyse  des  Zinksakes  sie  als  solche  au  characterisiren,  was 
aber  ukht  vollstibidig  gelang.  In  neuester  Zrit  endlich  bat  v.  Richter 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  449)  sich  mit  dieser  Frage  beschäftigt,  ohne 
indessen  für  irgend  eines  der  dargestellten  Salze  eine  der  Erwartung 
entsprechende  Zusammensetzung  nachweisen  au  können. 

Indem  ich  bezüglich  der  sehr  geringen  Krystallisationstendenz 
des  Zhdk-  und  Galciumsalzes  die  Beobachtungen  von  Wichelhaus 
und  V.  Richter  völlig  bestätigen  muss,  kann  ich  die  Mittheilnng 
machen,  dass  es  mir  gelungen  istj  das  Natriumsalz  der  vermeintlichen 


684    ^orl  Mittheilangea  ans  dem  Univenit&ta-Labomtorinm  Zürich.    4. 

Milchsäure  rein  und  Bchön  krystalMrt  darsustellen  und  dasselbe  aller- 
dings als  Natriumlactat  zu  erkennen. 

In  Folge  der  betreffenden  Notiz  Moldenhauer's  behandelte  ich 
Hydracrylsäure  mit  einem  grossen  Ueberscbusae  von  Natriumamalgam, 
fibersättigte  die  stark  alkalische  Lösung  schwach  mit  Salzsäure  und 
hierauf  mit  Soda  und  dampfte  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Durch 
heissen  käuflichen  absoluten  Alkohol  Hess  sich  das  organischsaure 
Natriumsalz  dem  Gemische  entziehen  und  schied  sich  beim  Erkalten 
der  Lösung  krystallinisch  ab.  Durch  Wiederholung  desselben  Ver- 
fahrens völlig  gereinigt  und  bei  110^  getrocknet  ergab  es  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen:  C  31,78—31,82  Proc;  H  4,66—4,41 
Proc;  Na  =  20,40-20,43  Proc.  Die  Formel  CaHßNaOs  verlangt 
C  —  32,14;  II  =  4,46;  Na  =  20,54  und  0  =  42,86  Proc. 

Es  ist  demnach  gar  nicht  mehr  zweifelhaft,  dass  die  betreffende 
Säure,  von  welcher  das  Silbersalz  und  Natriumsalz  in  reinem,  gut 
krystallisirtem  Zustande  mit  völliger  Uebcrethstimmting  analysirt  wor- 
den sind,  wirklich  eine  Milclisäure  ist.  Dagegen  entsteht  die  Frage, 
wie  sich  die  sogenannte  Hydracrylsäure  zu  ihr  verhalte  und  ob  jene 
überhaupt  existirt.  Der  Versuch, -die  von  Beilstein  angegebene  Mo- 
lecularformel  C12H22O11  in  die  Structurformel  einer  dreibasischen  Säure 
zu  verwandeln,  gelingt  nämlich  in  keiner  zulässigen  Weise^  Die  Ver- 
muthung,  dass  die  sogenannte  Hydracrylsäure  gar  nicht  existire,  hat 
sich  mir  durch  eine  vorläufige  Prüfung  fast  bis  zur  Ueberzeugung 
entwickelt. 

Die  sorgfältig  nach  Beilstein*8  Angaben  bereitete  Hydracryl- 
säure sättigte  ich  direct  bis  zur  genauen  Neutraliaation  der  Lösung 
mit  Soda^  dampfte  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein  und  krystallmirte 
das  restirende  Natriumsalz  .aus  Alkohol  um.  Es  verhielt  sich  im  All- 
gemeinen wie  vorstehend  erwähntes  Natriumlactat  und  ergab  bei  einer 
Metallbestimmung  20,16  Proe.  Natrium.  Allerdings  stimmt  diese  Zahl 
nicht  so  gut  wie  die  obigen  zur  Formel,  was  vielleicht  davon  herrührt, 
dass  mir  überhaupt  nur  noch  eine  sehr  geringe  Menge  von  Hydracryl-. 
säure  zh  Gebote  stand,  so  dass  ich  die  Analyse  nicht  einmal  wieder* 
holen-  konnte.  Immerhin  kommt  sie  der  Formel  CsHsNaOs  nahe  genug 
und  stimmt  absolut  nicht  zu  der  des  Natrium^Hydracrylates  C12H19 
Naa Oll,  .welches  nur  17,29  Proc.  Na  enthalten  sollte. 

Ich  bin  gegenwärtig  mit  der  Darstellung  grösserer  Mengen  der 
betreff'enden  Untersuchungsobjeete  beschäftigt  und  werde  auch  die  Mua- 
kelfieischmilchsäure  wiederum  in  den  Kreis  der  Untersuehung  ziehen, 
sowie  den  Versuch  macheu,  ob  nicht  aus  letzta'eir,  wie  aus  der  soge- 
nannten  Hydracrylsäure,  sich   durch  trockne  Destillation  Acryls&ure 

OHa 
ICIL.OH         11 

nach  der  Gleichung  <CH2        =«  CH        +  HjO    erhalten  lässt. 

'  CO.OH 
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Ueber  Quecksilberphenyl  und  QuecksilbertolyL 

(Vorläufige  Mittheilang.) 

Von  Eugen  Dreher  und  Robert  Otto. 

Bei  der  grossen  Aehnlichkeit,  welche  zwiscben  den  VerbindungeQ 
des  Naphtalins  und  Benzols  stattfindet,  Hess  es  sich  erwarten,  dass 
man  auf  demselben  Wege,  auf  welchem  der  Eine  von  uns  (vergl.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  162)  das  Quecksilbernaphtyl  dargestellt  hat,  durch 
Einwirkung  von  Natriumalgam   auf  Monobrombenzol  nach  Gleichung: 

2C6HaBr  +  NajHg  =  2NaBr  +  ^Hj>Hg 

ein  jener  Verbindung  entsprechendes  Quecksilberphenyl  erhalten  wflrde. 
Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  bestätigt. 

Das  reine  Quecksilberphenyl  bildet  weisse,  meist  um  einen  Punct 
gruppirte,  oben  zugespitzte,  stark  glasglänzende  rhombische  Nadehi, 
die  bei  120<^  schmelzen,  und  nicht  in  Wasser,  aber  in  Benzol,  Alkohol, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind.  Gegen  mineralische  Säu- 
ren scheint  sich  das  Quecksilberphenyl  wie  die  entsprechende  Naph- 
tylverbindung  zu  verhalten.  In  concentrirter  Salpetersäure  z.  B.  löst 
es  sich  unter  heftiger  Reaction  auf;  aus  der  Lösung  scheidet  Wasser 
ein  gelbes  krystallinisches ,  wahrscheinlich  aus  Nitrosubstituten  des 
Toluols  bestehendes  Product  ab,  während  in  der  L6sung  salpeter- 
saures Quecksilber  (oxyd)  enthalten  ist.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure 
tritt  aus  dem  Quecksilberphenyl  das  Quecksilber  in  Form  von  Queck- 
silberchlorid aus.  In  heissem  Eisessig  löst  es  sich  in  reichlicher  Menge 
auf,  indem  wahrscheinlich  die  dem  Acetylquecksilberoxynaphtyl  ent- 
sprechende Phenylverbindung  sich  bildet.  Bei  trockener  Destillation 
liefert  das  Quecksilberphenyl  ein  öliges,  bald  krystallinisch  erstar- 
rendes Product;  der  bei  vorsichtiger  Destillation  bleibende  braune 
Rückstand  zersetzt  sich  bei  einer  gewissen  Temperatur  plötzlich  unter 
Feuererscheinung. 

Wir  sind  mit  dem  genaueren  Studium  der  wichtigsten  Reactionen 
des  Quecksilberphenyls  beschäftigt.  Namentlich  wollen  wir  versuchen, 
ob  es  nicht  möglich  .ist,  durch  zweimalige  Einführung  der  Gruppe  OH 
statt  des  Quecksilbers  in  der  Verbindung  aus  derselben  Phenol  zu 
erzeugen  und  so  das  Problem  durch  eine  einfache  Reaction,  das  Benzol 
in  Phenol  tiberzuführen,  zu  lösen.  Vielleicht  gelingt  es  uns  auch, 
durch  Einführung  von  einem  Atom  0  an  der  Stelle  des  Quecksilbers 
aus  dem  Quecksilberphenyl  den  noch  ungenau  gekannten  Phenyläther 
zu  gewinnen. 

Aus  dem  Monobromtoluol  (C8H4  <ß  ^)  erhält  man  durch  Ko- 

n  CT  ^CHa 

eben  mit  Natriumamalgam  das  Quecksilbertolyl  -»  J„*  ;^Hg      eine 

C6H4  <cy^ 
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&U8  beissem  Benzol  (Siadep.  120<))  in  prachtvoll  irisirrnden,  dünnen, 
weissen ,  6  seitigen  rhombo6drischen  Tafeln  krystalUsirende  Verbhidung, 
die  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  wenig  in  kochendem  Alkohol,  leich- 
ter in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  nnd  Chtoroform  löst  und  bei  223^ 
bis  225^  schmilzt.  Gegen  Salpetersäure,  Salzsäure,  Eisessig  verhält 
sie  sieb  wie  die  Phenylverbindung.  Beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen 
liefert  sie  ohne  Verpuffüng  ein  öliges,  bald  krystallinisch  erstarr^des 
Sublimat. 

Aus  dem  Chlortoluol  scheint  sich  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  unter  gewöhnlichem  Drucke  kein  Queoksilbertolyl  zu  bilden. 
Nach  Stägigem  Kochen  waren  nur  Spuren  einer  festen  Verbindung 
in  Lösung  gegangen  und  keine  nennenswerthe  Menge  von  NaCl  gebildet. 

■CT 

Wir  beabsichtigen  endlich  aus  dem  Brombenzyl   C6H4  Cprr  « 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  die  dem  Quecksilbertolyl  iso- 

mere  Verbindung  des  Quecksilberbenzyls  =  nri  >Hg  darzu- 

stellen  und  in  den  Kreis  unserer  Untersuchung  hineinzuziehen  und 
wollen  schliesslich  erwähnen,  dass  beim  Kochen  des  Chlorbenzyls  mit 
Natriumamalgam  sich,  wenn  auch  langsam,  eine  von  dem  Quecksilber- 
tolyl verschiedene  Verbindung  bildet.  Wahrscheinlich  wird  ihre  Dar- 
stellung aus  dem  Brombenzyl  leichter  zu  bewerkstelligen  sein. 

Greifswald,  den  20.  October  1868. 


Ueber  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  der 

SchwefelcyanwasserstoflG&ther. 

Von  A.  W.  Hofmann. 

(Deutsch.  Cbem.  G.    Berlin  1868,  169  u.  201.) 

Versetzt  man  eine  Lösung  des*  durch  die  Einwirkung  von  Schwe- 
felkohlenstoff auf  Aethylamin  entstehenden  äthylsulfocarbaminsauren 
Aethylamins  mit  Silbemit^at  oder  Kupfersalzen  oder  am  zweckmässig- 
sten  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von 
äthylsulfocarbaminsaurem  Metall  neben  salpetersaurem  oder  salzsaurem 
Aethylamin,  welches  letztere  mit  Sublimat  eine  unlösliche  Verbindung 
giebt,  aus  der  das  Aethylamin  mit  Kali  wiedergewonnen  werden  kann. 
Der  Niederschlag  des  äthylsulfocarbaminsauren  Salzes  schwärzt  sich 
bald,  besonders  beim  Kochen  der  Lösung  unter  Bildung  von  Schwefel- 
silber, Aethylsenföl ,  welches  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  und 
Schwefelwasserstoff,  der  sich  aus  dem  Silberhydrosulfid  unter  Silber- 
sulfidbildung abscheidet.  Ein  Ueberschuss  von  salpetersaurem  -Silber 
muss  vermieden  werden,  da  er  das  Aethylsenföl  in  furchtbar  riechen- 
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den  Cyansäureäther  verwandelt,  der  sich  in  Kohknfl&are  und  Aethyl- 
Amin  zersetzt.  Anch  ein  Ueberschnss  von  Quecksilberchlorid  ist  schäd- 
Hch.  Es  ist  nicht  nöthig  reines  Aethylamin  aBsnwendeii ,  das  rohe 
Basengemisch,  welches  sich  beim  Stehen  von  alkoholischem  Ammoniak 
nnd  Jodäthyl  bildet,  genügt,  da  sich  anch  Diftthylamin  in  Aethylsenföl 
verwandelt.  Wie  es  sich  zeigte  als  reines,  ans  diäthyloxaminsanrem 
Aethyl  dargestelltes  Diäthylamin  mit  SehwefelkohlenstoiT  behandelt 
wurde.  In  alkoholischer  Lösung  ging'  das  Diäthylamin  unter  starker 
Wärmeentwicklung  in  diäthylsulfocarbaminsaures  Diäthylamin  ttber, 
welches,  mit  einem  Metallsalz  zerlegt,  diäthylsulfocarbaminsanrea  Me- 
tall und  ein  Diätbylaminsalz  bildet.  Beim  Sieden  verwandelt  sich 
ersteres  in  Aethylsenföl  und  ein  Mercaptid,  welches  mit  überschüssigem 
Quecksilberchlorid  eine  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Verbindung 
giebt:  (€S)[(«2H6)2N](M&)  —  «»(eaHs.N)  +  «^HjCMS). 
Das  Triäthylamin ,  aus  dem  Gemisch  von  Basen,  geht  mit  Schwefel- 
kohlenstoff eine  Verbindung  ein,  giebt  aber  nicht  SenfÖl.  Endlich  das 
in  dem  Basengemisch  vorhandene  Ammoniak  bleibt  als  Salz  neben 
Aethylamin-,  Diäthylamin-,  und  Triäthylaminsalzen  im  Rückstand  zu- 
rück und  eine  gewisse  Menge  der  beiden  ersten  Basen  geht  dafür  in 
Aethylsenföl  über. 

Es  hat  sich  für  die  Aethylsenfölbereitung  als  zweckmässig  heraus- 
gestellt auf  2  Mol.  Jodäthyl  I  Mol.  Quecksilberchlorid  anzuwenden, 
dann  erhält  man  60 — 70  Proc.  Senföl.  Die  Dampfdichte  des  Aethyl- 
senßls  ergab  (im  Anilindampf  genommen),  auf  H  bezogen,  42,66,  für 
das  isomei-e  Schwefelcyanätfayl  42,84,  die  berechnete  Zahl  ist  43,5. 

Das  Methylsenßl  -B&.-GHaN  ist  eine  farblose  KrystcUhnasse, 
Siedepunct  119^  Schmelzpunct  34<>.  (Brstarrungspunct  26<).)  Dampf- 
dichte auf  H  bezogen  in  Anilindampf  genommen:  34,82,  her.  36,5. 

Amylsenßl  -68.-65111  iN.  Durch  Kochen  am  aufsteigenden  Kühler 
mit  Quecksilberchlorid  dargestellt;  siedet  bei  183 — 184<>  und  hat  die 
Dampfdichte  für  H  im  Anilindampf  genommen:  63,42,  ber.  64,5. 

ro/yi;yen/o7'6&.67H7N.  Die  Verbindung  entsteht  durch  Behand- 
lung des  Ditolylsulfocarbamids  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  und  Um- 
krystallisirung  aus  Aether.  Es  bildet  lange,  farblose  Nadeln,  riecht 
nach  Anisöl,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser, 
siedet  bei  237 »,  schmilzt  bei  26<)  (und  erstarrt  bei  22«).  Mit  Toluidin 
bildet  es  wieder  Ditolylsulfocarbamid ,  mit  Ammoniak  Monotolylham- 
stoff,  mit  Anilin  schön  krystallisirten  Tolylphenyl-Schwefelharnstoff. 

Der  Verf.  erwähnt,  dass  die  geschwefelten  Methyl-,  Amyl-,  Me- 
thylamyl-  und  Amyltolyl-Hamstoffe  sehr  gut  krystallisiren. 

Folgende  leicht  verständliche  Formeln  drücken  die  hier  behandel- 
ten isomeren  Verbindungen  ans: 

Methylsenlbl  Schwefelcjanmethyl 

Aethylsenßl  und  freiwerdender  Wasserstoff.  Eine  alkoholische 
Lösung  von'  Aethylsenföl ,   Zink  und  Salzsäure  giebt  Schwefelwasser- 


I.    %^)n  +  2H-^^ 


N  +  H2&. 
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Stoff  (Xrme  Kohlensäure)  und  Snlfometbylaldehyd  ^B%S  (vom  Verf.  frtiber 
aus  Methylaldehyd  und  Schwefelwasserstoff  erhalten)  welcher  mit  den 
Wasserdämpfen  tbeilweise  abgetrieben  werden  kann.  Wird  zur  zink- 
chloridhaltigen  Lösung  so  viel  Natronlauge  gesetzt,  dass  das  Zink- 
oxyd gelöst  bleibt  und  Alkohol  zugefügt,  so  scheidet  sich  eine  alka- 
lische Schicht  ab,  die  man  abheben  und  destiiliren  kann.  Das  flttch- 
tige  Destillat,  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  giebt  das  in 
sechseckigen  Tafeln  krystallisirende  Aethylaminplatinsalz  und  ans  seiner 
Mutterlauge  scheidet  sich  in  orangerothen  Nadeln  das  Methyläthylamin- 
platinsalz  ab 

[N  +  €H2& 

und  IL     ^^}n  +  3  HH  —  «jH» 

Schrvefelcyanäthyl  und  Wasserstoff.  Wird  Schwefelcyanäthyl 
mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasser- 
stoff und  Mercaptan  tritt  auf.  Die  entstehenden  Gase  wurden  erst 
durch  Kalkwasser,  dann  durch  Natronlauge,  endlich  durch  Bleizueker- 
und  Quecksilberchlorid-Lösung  geleitet  und  in  einem  Gasometer  ange- 
sammelt. Das  Kalkwasser  blieb  klar,  das  Gas  enthielt  also  keine 
Kohlensäure,  wurde  abw  mit  Blausäure  gesättigt.  Die  Natronlauge 
enthielt  Schwefelwasserstoff  und  Aethylmercaptan,  die  Metallsalze  ver- 
dichteten noch  etwas  Aethylmercaptan  und  AethyJsulfid.  Das  im  Gaso- 
meter gesammelte  Gas  nochmals  durch  Kalkwasser  und  Natronlauge 
und  dann  über  eine  Schicht  glühenden  Kupferoxyds  geleitet,  bildete 
Wasser  und  Kohlensäure^  war  also  wahrscheinlich  Methylwasserstoff. 
Destillirt  man,  sobald  die  Schwefelwasserstoff-Entwicklung  nachgelassen 
hat,  die  Flüssigkeit,  so  entweicht  neben  H2&  noch  etwas  Aethylmer- 
captan, Aethylsulfid  und  Aethylbisuliid ,  welche  an  ihren  Reactionen 
kenntlich  sind.  Wird  der  Rückstand  mit  Natronlauge  erhitzt,  so  ent- 
wickelt sich  eine  reichliche  Menge  von  Ammoniak,  endlich  viel  Methyl- 
amin.    Die  Hauptumsetzung  ist  demnach: 

^eS}^  +  H2  —  HN€  +  ^^}ft  nebenher  giebt:  HN«  +  2Hi 
^  €H3.NH2  und  2(^^j^}»)  +  8H2  =  IJhs!^  +   ^^^^  "+" 

2H4e  -f-  H2&. 

Allylsenßl  und  Wasserstoff.  Der  Verf.  konnte  das  Freiwer- 
den von  Kohlensäure,  wie  es  Oeser  (Ann.  Oh.  Pharm.  134,  7  oder 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  513)  beobachtet  hat,  nicht  bemerken.     Die 

Zersetzung  verlief  in  folgender  Ari;:  ^^}n  +  2H2  ^'^^^JN-f- 

€H2ß  (Methylsulfaldehyd)  und  nebenbei:   ^^|N+3H2  —  "^^^^Jn 

-f.  €H4  +  H2&. 

Schwefelcyanwassersäurestoff  und  Wasserstoff'  (siehh  Merz  und 
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Weith  d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  612),  aus  Zink  und  Salzsäure  entwickelt, 
wirken  in  folgender  Art  auf  einander:  I.  S0.NH  +  2H2  ==»  H3N  + 
€2118  (Methylsulfaldehyd)  und  gleichzeitig  U.  €N.SH  +  H2  -«  H€N 
-f-  H2&.     III.  H€N  +  4  H  «.  'eH3NU2- 

Einwirkung  von  Wasser  und  Chlorwasser slo ff  \  I.  auf  AethyU 
senföL  Wird  Aetfaylsenföl  8  bis  10  Stunden  auf  200 ^  mit  Wasser 
oder  1  Stunde  auf  100^  mit  Chlorwasserstoff  erhitzt,  so  zerfällt  es  in 
folgender  Art-T-eS.N^^Hs  +  2H2e  —  •e2H5.NH2  +  €&e  -+-  H20 
—  -602  +  H2&  4-  ■Ö2H5.NH2  ;  man  findet  also  zuletzt  Aethylamin, 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  II.  auf  Schrvefelcyanäthyl  die 
Zersetzung  desselben  geschieht  viel  schwerer^  man  hat:  0N.B02H5 
4.  2H2e  =  02H5.SH  -f-  ^NOH  +  H2e  —  €2H5.&H  +  H3N  + 
-602  und  2 (02H5.&H)  —  ('e2H5)2&  +  H2&.  Daher  hat  man  zuletzt: 
Schwefeläthyl,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  III. 
auf  AUylsenföL  Bei  hoher  Erhitzung  erhält  man  Allylamin,  €62  und 
H2&:  0&.N03H5  +  2H20  —  03H5NH2  +  602  +  H2S.  Nebenbei 
beobachtet  man  noch  eine  ölige,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flflchtige 
Base,  die  ein  nicht  krystallinisches  Platinsalz  bildet. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  \  I.  srnf  AeihylsenßL  Verdünnte 
Schwefelsäure  wirkt  wie  Wasser  und  Salzsäure,  starke  zerlegt  unter 
starker  Wärmeentwicklung  und  darauf  folgender  sehr  heftiger  Gas- 
entwicklung. Das  Gas  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme, 
bräunt  Bleipapier  nicht  und  zerfallt  mit  Kalkwasser  in  kohlensauren 
Kalk  und  H2&,  es  ist  also  '6&0.  Man  hat  demnach:  ■G&.N02H5 
+  H2O  —  €2H5.NH2  ■+-  -e&O.  II.  auf  Schwefeicyanäihyl  (s.  die  Be- 
obachtungen von  Schmitt  und  Glntz  (deut.  ehem.  G.  Berlin  1868, 166). 
Der  Verf.  bemerkt,  dass  diese  Beobachtungen  durch  einen  vorläufigen 
Versuch  von  ihm  bestätigt  werden.  III.  auf -AllylsenßL  Die  Zer- 
setzung verläuft  sehr  glatt  nach  folgender  Gleichung:  ^S.N^sHs  -f- 
H20  =  •03H5.NH2  H-  0SO,  daher  man  sie  zweckmässig  zur  Dar* 
Stellung  von  Allylamin  verwerthen  kann.  Der  Verf.  hat  das  so  be- 
reitete Allylamin  in  Allylformonitril  übergeführt  und  in  Senföl  zurück- 
verwandelt.  IV.  auf  Phenyl-  und  Tolylsenföl.  Man  beobachtet  die- 
selbe Zersetzung,  nur  entstehen  statt  Basen  Aminsulfosäuren.  -G&.N^oHs 
+  H2&04  --  ■e6H4.NH2.S02.0H  +  0&0. 

Auch  das  Phenylsulfcarbamid  und  ähnliche  Verbindungen  ver- 
wandeln sich  in  diesem  Sinn :  €&.N(€6 H2)2.NHi  4-  H2SO4  =  2 {B^Ei. 
NH2.S0.0H  +  H20  +  €SO.  In  Gegenwart  eines  üeberschusses 
von  Schwefelsäure  wirkt  das  ausgeschiedene  Wasseratom  auf  das  Sulfo- 
kohlenoxyd  ^S0  nicht  ein, 

Einwirkung  von  Salpetersäure:  I.  auf  das  AethylsenßL  Durch 
die  Säure  entsteht  Aethylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelsäure. 
Ganz  entsprechend  verhalten  sich  die  Homologen  und  das  Allylsenföl. 
U.  auf  Schwefelq/anäthyly  nach  Muspratt  entsteht  Aethylsulfosäure 
€2H5Se2.0H. 

Schwefelcyanäthyl  spaltet  sich  glatt  mit  Natrium  in  Cyan  und 
Aethylbisulfid.     2  (0N.Se2H5)  -f-,  2 Na  «-  2  Na0N  +  (€2H6)2S2. 
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Benzylsenßl  ■6&.N("67H7).  Ldst  man  Benzylamin  in  Schwefel- 
kohlenstoff, 80  entsteht  nnter  Wftnneentwicklnng  eine  farblose,  kry- 
stallinische  Verbindung,  welche  mit  Alkohol  und  Quecksilberchlorid 
versetzt,  bei  der  Destillation  eine  heftig  riechende  FlOssigkeit  liefert. 
Auf  Znsatz  von  Wasser  zu  dem  alkoholischen  Destillat  scheidet  sich 
das  Senf5l  in  klaren  Tropfen  aus,  welche  im  Wasser  untersinken. 
Das  Benzylsenföl  ist  isomer  mit  TolylsenfÖl,  siedet  J)ei  243^.  Es 
riecht  wie  Brunnenkresse.  Auch  Menaphtylamin  erzeugt  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Quecksilberchlorid  behandelt  ein  Senföl. 


Untersuchungen  über  Molybdans&ure  und  deren 

Salze. 

Von  Franz  UUik. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  204  u.  320.) 

Darstellung  der  Molyhdänsäure.  Als  Material  wurde  Gelbbleierz 
von  Bleiberg  in  Kämthen  benutzt.  Den  bisher  zur  Verarbeitung  ange- 
wandten Methoden  zieht  Verf.  die  Zersetzung  mittelst  käuüieher  roher 
Salzsäure  vor.  Das  Erz  enthält  sehr  viel,  vorwiegend  aus  kohlensaurem 
Calcium  bestehende  Gangart,  welche  man  zverst  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  möglichst  auszieht;  dann  wird  der  Rückstand  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  roher  Salzsäure  gekocht.  Es  bildet  sich 
Chiorblei,  die  Molybdänsäure  löst  sich  unter  theilweiser  Reduction  in 
der  Salzsäure  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auf,  die  man  vom  Chlorblei 
abesst,  durch  Abdampfen  concentrirt,  von  nochmals  ausgeschiedenem 
Chlorblei  wieder  abgiesst,  durch  Zusatz  von  etwas  Schwe^lsäure  mög- 
lichst von  Blei  befreit  und  durch .  Asbest  filtrirt.  Das  Filtrat  wird 
eingedampft,  bis  es  dickflüssig  zu  werden  beginnt,  dann  zur  Oxydation 
der  blauen  Verbindung  mit  einer  geringen  Menge  Salpetersäure  ver- 
setzt und  vollständig  zur  Trockne  gebracht.  Wird  die  trockne  Masse 
mit  Überschüssiger  roher  Ammoniakflüssigkeit  behandelt,  so  bleibt 
wenig  Rückstand,  grösstentheils  Eisenoxyd  und  Thonerde,  die  Lösung 
zeigt  mdsl  noch  eine  blaue  Färbung,  die  durch  Zusatz  von  sehr  wenig 
Schwefeiammonium  nach  einiger  Zeit  nnter  Abscheidung  eines  braunen 
Niederschlags  verschwindet.  Beim  Erkalten  der  bis  zur  KrystalHsatioii 
eingedampften  Lösung  erhält  man  das  gewöhnliche  Ammoniifmsale, 
welches  durch  ein-,  höchstens  zweimaliges  ümkrystallisiren  völlig  rein 
wird.  Es  ist  nicht  immer  nöthig,  die  Lösung  vor  dem  Eindampfen 
vollkommen  zu  entfllrben,  indem  eine  geringe  blaue  Färbung  beim  Ab- 
dampfen von  selbst  verschwindet.  Die  Mutterlauge  von  der  ersten 
Krystallisatien  liefert  neue  Mengen  des  Ammoniaksalzes;  dasselbe  ist 
fast  völlig  phosphorsäurefrei,  gewiss  deshalb,  weil  die  Gangart  des 
Erzes  neben  Calciumcarbonat  Magnesiumearbonat  enthält,  welches  bei 
Behandlung  der   rohen  Säure  mit  An^Q^^olAk  die  Bildung  voii  phos- 
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pLorsaurem  Ammoniummagnesium  veranlafist  Die  Gegenwart  von  Mag- 
nesium in  der  rohen  Molybdänsänre  wird  bewiesen  durch  ein  aus  den 
letzten  Mutterlaugen  in  geringer  Menge  auskrystallisirendes  Salz,  wel- 
ches Magnesium,  Ammoniak,  Molybdänsäure  und  Schwefelsäure  enthält. 

Die  reine  Säure  wird  aus  dem  Ammoniumsais  erhalten,  indem 
das  zerriebene  Salz  in  Portionen  von  8 — 10  Orm.  In  flachen  Porzellan- 
schalen zu  einer  dünnen  Schicht  ausgebreitet  und,  mehrere  Stunden 
lang  unter  häufigem  Umrühren  auf  eine  Rothgluth  nicht  errdchende 
Temperatur  erhitzt  wird.  Nur  so  wird  eine  möglichst  farblose  Säure 
erhalten ;  bei  zu  kurz  andauerndem  Erhitzen  ist  sie  mehr  oder  weniger 
dunkel  grangrön,  da  anfangs  partielle  Reduction  eintritt.  Blendend 
weiss  ist  die  reine  Säure  nicht,  zeigt  vielmehr  stets  einen  Stich  ins 
Gelbgrüne  oder  Graugrüne. 

Für  die  bisher  vom  Verf.  und  anderen  dargestellten  molybdän- 
sauren  Salze  lassen  sich  folgende  Typen  aufstellen: 

MO,Mo03  +  nHO  MO.SMoOs  -f-  nHO 

M0,2Mo03  M0,4Mo03  -h  nHO 

3M0,  7Mo03  +  nHO  MO,8Mo03  -f  nHO 

Die  Formeln,  wie  die  bei  der  Einzelbeschreibung  der  Salze  gebrauch* 
ten,  sind  Aequivalentformeln,  Mo  ««  46,  0  =  8,  M  *=  1  Aequival. 
Metall.  —  Ausserdem  existiren  mehrere  Doppelsalze. 

Salze  MO^  MoO%  -f-  nHO.  Das  von  Svanberg  und  Struve 
dargestellte  Ammoniumsalz  NH40,Mo08  ist  wenig  beständig,  verliert 
beim  Liegen  Ammoniak  und  hinterlässt  dann  beim  Auflösen  in  Wasser 
ein  säurereicheres  Salz  als  schwerlösliches  Pulver.  Kdliumsalz  KO, 
MoOz  wurde  vom  Verf.  bereitet  durch  Zusammenschmelzen  gleicher 
Aequivalente  Molybdänsäure  und  Kaliumcarbonat,  Auflösen  der  Schmelze 
in  heissem  Wasser  und  Verdunsten  der  von  einem  beim  Erkalten  aus- 
geschiedenen sauren  Salze  getrennten  Lösung  über  Schwefelsäure.  Das 
Salz  bildet  meist  mikroskopisch  kleine,  mitunter  grössere,  mit  blossem 
Auge  deutlich  erkennbare  Krystalle,  bat  im  übrigen  die  bereits  von 
Svanberg  und  Struve  (Jabresber.  1847 — 48,  408)  beschriebenen 
Eigenschaften.  Die  letzteren  nahmen  in  denselben  Vs  Aeq.  Krystall- 
wasser  an,  da  die  höchste  vom  Verf.  gefundene  Wassermenge  nur  ^4 
Aeq.  entspncht,  betrachtet  er  das  Wasser  als  mechanisch  eingeschlos- 
senes, das  Sal2  als  wasserfrei.  Delafontaine  (diese  Zeitscbr.  N.  F. 
1,  432)  will  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Aequivalente  von  Mo* 
lybdänsäure  und  Kaliumcarbonat  ein  in  grossen  hexagonalen  Prismen 
krystallisirendes  KalivmsaJz  KO^MoO^  +  bHO  erhalten  haben.  Verf. 
hat  bei  oft  wiederholten  Versuchen  nie  ein  solches  Salz  erhalten,  hat 
dagegen  gefunden,  dass  ein  später  zu  beschreibendes  Kalium  und  Na- 
trium enthaltendes  Doppelsalz  alle  von  Delafontaine  seinem  Ka- 
liumsalz  zugeschriebenen  Eigenschaften  besitzt.  Natriumsalz  NaO, 
MoOz  -^2 HO  krystallisirt  nach  Svanberg  und  Struve  in  kleinen 
spitzen  Rhomboädern;  Zenker  und  Delafontaine  erhielten  es  nicht 
in  dieser  Form,  sondern  immer  tn  kleinen  perlmntterglänzenden  Blätt- 
chen.  .Verf.  hat  auch  nur  letztere  Form  beobachtet;  bei  freiwilligem 
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Verdunsten  von  Lösungen  betrftchüicher  Mengen  entstehen  grössere, 
deutlich  erkennbare  schiefe  rhombische  Tafeln  von  ausgezeichDetem 
Perlmutterglanz,  die  sehr  dem  analog  zusammengesetzten ,  Wolframat 
NaO,  WmOs  +  2  HO  gleichen.  Das  Salz  bildet  sich  aus  jedem  säure- 
reichereil  Salz  durch  Sättigung  einer  Lösung  des  letzteren  mit  Natrium- 
carbonat.  Auch  tritt  es  bei  der  später  zu  beschreibenden  Bildung  des 
Salzes  3  NaO,  7  M0O3  +  22  HO  aus  säurereichen  Salzen  auf,  krystal- 
lisirt  dabei  aus  der  Mutterlauge  von  letzterem  Salze.  MagnesiumscUz 
MgO.MoOz  +  IHO.  Struve  (Jahresber.  1854,  346)  beschreibt  ein 
Salz  mit  5  Aeq.  Krystaliwasser  (vergl.  auch  Delafontaine  diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  4,  107).  —  Das  dem  Bittersalz  analog  zusammengesetzte 
Salz  mit  7  HO  erhielt  Verf.  durch  Kochen  von  Magnesia  alba  mit 
Molybdänsäure  und  Wasser  und  freiwilliges  Verdunsten  des  Filtrats 
in  glasglänzenden,  dünnen,  zu  Drusen  vereinigten  Prismen,  die  klein 
krystallisirtem  Bittersalz  gleichen.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft 
ungemein  leicht,  beginnt  auch  in  verschlossenen  Gef^ssen  bald  feucht 
zu  werden  und  zu  einer  unansehnlichen  Masse  zusammenzusintern,  löst 
sich  leicht  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  verliert  beim  Glühen  das 
Wasser  ohne  zu  schmelzen;  nicht  alzu  stark  geglühtes  wasserfreies 
Salz  löst  sich  langsam  unter  Freiwerden  von  Wärme  in  Wasser  wie- 
der auf. 

Salz e  MO ^2 Mo O3 .  Nairiumsalz  I^aO,2MoO^,  S v a n b e r g  und 
Struve  erhielten  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  Natrium- 
carbonat  mit  2  Aeq.  Molybdänsäure  eine  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrende  Masse,  die  durch  Zerdrücken  unter  Wasser  in  kleine  Kry- 
stalle  zerfiel.  Nach  des  Verf.  Untersuchungen  sind  diese  Krystalle 
das  wasserfreie  Salz  NaO,  2M0O3.  Svanberg  und  Struve  haben 
das  Salz  nicht  direct  untersucht,  sondern  in  heissem  Wasser  gelöst, 
aus  dieser  Lösung  ziemlich  schwierig  ein  Salz  NaO,  2M0O3  +  H2O 
erhalten.  —  Das  wasserfreie  Salz  wird  auch  erhalten,  wenn  man  in 
eben  zum  Schmelzen  gebrachtes  Natriumnitrat  (1  Aeq.)  Molybdänsänre 
( 1  Aeq.)  einträgt ;  dabei  treibt  letztere  nicht  alle  Salpetersäure  aus,  son- 
dern nur  die  Hälfte,  beim  Erkalten  der  Schmelze  bemerkt  man  die 
Bildung  kleiner  nadeiförmiger  Krystalle,  die  durch  Wegwaschen  des 
unzersetzten  Nitrats  mit  Wasser  rein  erhalten  werden  und  das  Salz 
NaO,  2  M0O8  sind.  Es  bildet  seidenglänzende  Nadeln',  löst  sich  in 
kaltem  und  heissem  Wasser  nur  schwierig,  schmilzt  bei  schwacher 
*Rothgluth  zu  einer  gelblichen,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden 
Flüssigkeit.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  Molybdänsäure  mit  Ka- 
liumnitrat entsteht  ein  ganz  ähnliches  Kalinmsalz,  welches  aber  nicht 
rein  zu  erhalten  ist,  da  es  bei  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  dreifach-saurem  Salz  zersetzt  wird. 

Salze  3MO,7MoOz  +nHO.  Bereits  Lotz  (Jahresber.  1854, 
338)  und  Delafontaine  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  432)  haben  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  die  Analysen  mancher  schon  lange  bekann- 
ten Salze  dieser  Formel  besser  entsprechen,  als  andere  von  den  ersten 
Darstellern   aufgestellten  Formeln.     Für  die  gewöhnlichen  Wolframate 
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ist  die  analoge  Formel  allgemeiD  angenommen.  —  Ammoniumsaiz 
3NHa  0,  7MoO%  +  4tH0.  £a  ist  dieses  das  sogenannte  gewöhnliche 
Ammoniumsaiz,  welches  stets  von  gleicher  Zusammensetzung  erhalten 
M^ird,  mag  man  eine  Lösung  von  Mplybdänsäure  in  Ammoniak  frei- 
willig verdunsten  lassen  oder  bis  zur  Krystallisation  eindampfen.  Svan- 
berg  und  Struve  geben  die  Formel  2NH4O,  5M0O3  +  3H0;  des 
Verf.  Analysen  fuhren  zu  der  oben  genannten  Formel.  Maly  (Jahres- 
ber.  1859,  162)  beschreibt  ein  Salz  NH4O,  4M0O3  +  2H0 ;  Verf.  konnte 
nie  dieses  Salz  erhalten,  fand  aber  in  einer  Probe  des  von  Maly  selbst 
dargestellten  Sabses,  welche  die  Grazer  Laboratoriumssammlung  des 
Herrn  Prof.  Gottlieb  besitzt,  einen  Gehalt  von  6,042  Proc.  Natron. 
—  Natriumsalz  3NaO,7Mo(h  +  22HO,  Von  Zenker  (Jahresber. 
1853,  356)  und  Delafontaine  (vergl.  auch  diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 
i06)  erhalten;  Letzterer  y^wandelte  Zenker*s  Formel  4NaO,9MoOs 
-f-  28HO  in  die  obige.  Er  giebt  an,  das  Salz  zwar  in  grossen  aber 
fast  völHg  undurchsichtigen  Rrystallen  erhalten  zu  haben.  Verf.  erhielt 
durch  Auflösen  von  Molybdänsäure  in  der  zur  Bildung  des  Salzes  erfor- 
derlichen Menge  von  Sodalösung  stets  vollkommen  durchsichtige,  oft 
2  Zoll  lange  Krystalle;  das  Salz  entsteht  auch  durch  Behandlung  von 
1  Aeqr  des  Salzes  NaO,3Mo03  +  7H0  mit  1  Aeq.  Natrinmcarbonat 
in  wässeriger  Lösung.  Das  krystallisirte  Salz  verliert  durch  Ver- 
wittern an  der  Luft  8H0,  durch  Trocknen  bei  lOQO  21H0,  das  letzte 
Aeq.  zwischen  120^  und  130^.  Das  Salz  enthält  kein  durch  Basen 
vertretbares  Wasser ;  behandelt  man  1  Aeq.  in  wässeriger  Lösung  mit 
1,  2,  3  Aeq.  Natrinmcarbonat,  so  wurd  eine  entsprechende  Mengen  in 
einfach-saures  Salz  verwandelt,  während  der  Rest  unverändert  aus  der 
Lösung  krystallisirt.  Nimmt  man  auf  1  Aeq.  des  Salzes  4  Aeq.  Na- 
trinmcarbonat, so  wird  es  vollständig  in  einfach-saures  Salz  tiberge- 
führt. —  Kaliumsalz  3K0,  IMoOz  -H  4tH0  durch  frühere  Unter- 
suchungen bekannt.  —  Magnesiumsalz  3MgO,7Mo(h  +  20HO.  Vom 
Verf.  erhalten  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  mit  Salpetersäure 
versetzten  Lösung  des  Salzes  MgO,Mo03  +  7  HO  (4  Aeq.  Salzsäure 
auf  7  Aeq.  Magnesfumsalz).  Krystallisirt  in  kleinen  dicken  tafelför- 
migen, meist  zu  Drusen  vereinigten  schiefen  Prismen;  durchsicbtig, 
glasglänzend,  luftbeständig,  ziemlich  leicht  in  kaltem,  noch  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich.  Verliert  bei  Rothgluth  alles  Wasser,  ohne 
Molybdänsäure  abzugeben;  das  entwässerte  Salz  löst  sich  durch  suc- 
cessive  Behandlung  mit  heissem  Aetzammoniak  und  Salzsäure  voll- 
ständig auf. 

Salze  MO,  SMoOz  +nHO,  Alle  Salze  dieser  Gruppe  haben,  sowie 
sie  sich'  aus  ihren  Lösungen  abscheiden,  abgesehen  von  der  Farbe  ein 
gleiches  äusseres  Aussehen.  Sie  bilden  blumenkohlartige  Massen,  die 
aus  zusammenhängenden  Warzen  bestehen;  letztere  entstehen  durch 
die  centrale  Anordnung  äusserst  feiner  mikroskopischer  nadeiförmiger 
Krystalle.  Die  Massen  zeigen  Seidenglanz.  Aus  verdünnten  Lösungen 
setzen  diese  Salze  sich  gewöhnlich  als  voluminöse,  flockige,  aus  nadei- 
förmigen Krystallen  bestehende  Niederschläge  ab.    Alle  sind  in  kaltem 
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Waaaer  sehr  schwer,  in  heissem  angemein  leicht  iGslieh.  Die  8alz6 
dieser  Gruppe  biMen  sich  allgemein,  wenn  man  die  Oarbonate  def  be- 
treffenden Basen  mit  Wasser  nnd  soviel  MolybdinsKure  kocht,  dasa 
von  der  letztem  eine  ziemliche  Menge  ungelöst  bleibt  (am  besten  4  Aeq. 
Molybdänsänre  anf  1  Aeq.  Basis),  ffitrirt  and  der  fVeiwilHgen  Verdan- 
stnng  fiberlässt.  Diese  Lösungen  enthalten  eigentlich  anders  zasam- 
mengesetzte,  später  zu  erwähnende  Salze,  durch  deren  Zersetzung  erst 
die  dreifach-sauren  Salze  entstehen.  Letztere  entstehen  fhmer,  wenn 
zur  Lösung  säureärmerer  Salze  irgend  eine  Säure  in  nicht  zu  gi'osser 
Menge  iugesezt  wird/  Fast  alle  Lehrbflcher  geben  an,  durch  Säuren 
werde  aus  den  Lösungen  der  Molybdänate  Molybdänsäure  gefeit,  die 
im  Ueberschuss  der.  Säure  löslich  sei.  Nach  den  Erfahrungen  des 
Verf.  ist  der  Niederschlag  niemals  Molybdänsäure,  sondern  ein  säuren 
reiches  Salz,  häufig  von  der  Formel  MO,  dMoQs.  —  ßfatrinmsaiz  NaO, 
3Mo(h  +  7 HO.  Entsteht  nach  dem  V^.  am  besten  durch  Behand- 
lung von  etwas  mehr  als  3  Aeq.  sehr  reiner,  bei  der  DarstellUiig  nicht 
stark  erhitzter  Molybdänsäure  mit  einer  kalten  Lösung  von  1  Aeq. 
Natrinmcarbonat  und  freiwilliges  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung. 
Entsteht  femer,  wenn  maa  Molybdänsäure  in  eine  kochende  Lösung 
entweder  von  Natriumcarbonat  oder  des  Salzes  3NaO,  TMoQb  so  lange 
einträgt,  als  sie  sich  noch  löst,  filtrirt  und  freiwillig  verdampfen  läset; 
ferner  durch  Zusatz  von  Essigsäure  in  ziemlichem  XJeberschuss  zu  der 
Lösung  des  Salzes  3NaO,  7MoOs ;  endlich  wenn  man  eine  Lösung  deä 
achtfach-sauren  Salzes  (1  Aeq.)  mit  Natriumcarbonat  (1  oder  2  Aeq. 
u.  B.  w.)  versetzt  und  freiwillig  verdunsten  läset.  —  Von  den  7  Aeq. 
Krystallwasser  gehen  6  Aeq.  bei  100 — 120*  weg,  das  letzte  erst  in 
höherer  Temperatur.  100  Tbeile  Wasser  lösen  bei  20<>  3,878  Theile 
des  Salzes,  bei  100<^  dagegen  137  Theile  Salz.  —  Lässt  man  ganz 
kleine  Mengen  der  concentrirten  Lösung  des  Salzes  rasch  freiwillig 
verduYisten,  nnd  zwar  in  der  Weise,  dass  man  einzelne  Tropfen  auf 
eine  Glasplatte  fallen  lässt,  so  erstarrt  jeder  Tropfen  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  durchsichtgen ,  spröden,  amorphen,  gummiartfgen  Masse,  die 
in  kaltem  Wasser  vollständig  und  leicht  löslich*  ist.  Der  Versuch 
gelingt  an  feuchter  Luft  nur  schwierig,  besonders  gut  dagegen,  wenn 
man  die  Glasplatte  mit  der  aufgetropften  Lösung  einem  trocknen  Luft- 
züge aussetzt,  minder  gut,  wenn  sie  auf  30 — 35<^  erwärmt  wbd.  Das 
gnmmiartige  Product  enthält  Natron  und  Molybdänsäure  im  näraüchen 
Verhältniss,  wie  das  krystallisirte,  dagegen  nur  13,56  Proc.  KrystaH- 
wasser,  welche  ungefähr  4  Aeq.  entsprechen.  Verf.  betrachtet  es  als 
eine  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche,  amorphe,  krystallwassefärmere 
Modifieation.  —  Durch  Behandlung  des  Natronsalzes  NaO,3Mo03 
mit  Wasserstoff  in  der  GlUhhitze  erhielten  Svanberg  und  Strnve 
(a.  a.  0.)  das  Oxyd  MoOs  (oder  MoO,Mo03)  als  braunes  Pulver. 
Nach  dem  Verf.  entsteht  das  nämliche  Oxyd,  wenn  man  in  3  Tbl. 
des  in  einem  PorcoUanttegel  eben  zum  Schmelzen  gebrachten  Na- 
trinmsalzes  1  Thl.  Zink  einträgt,  noch  so  lange  erhitzt,  bis  die 
Schmelze  durch   das  entstehende  M0O2   fast  fest  geworden  ist,  und 
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• 
nadi  dem  Erkalten  abwechselnd  mit  Kalilange  and  SalzBäare,  schHesB- 
lieh  mit  Wasser  an&kocht.  So  erhalten  bildet  das  Oxyd  M0O2  kleine, 
donkel  Manviolette,  prächtig  raetallglftnzende  Prismen,  im  Ansehen  sub- 
fimirtem  Jnd^go  Ähnlich.  Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sie  sich  durch- 
sefaeifiend  «nd  in  durehfaüendem  Licht  hell  violettrolli.  Sie  leiten  die 
BleetricftAt  gut,  werden  Ton  Kalilauge  xmä  Salzsäure  selbst  beim 
Kochen  nicht  angegriffen,  von  Salpetersäure  dagegen  leicht  in  Molyb- 
dansttureverwandelt.  —  Das  fCaliumsoUz  KO,  3Mo(h  +■  SHO^  bereits 
bekannt,  wird  am  leichtesten  erhidten  durch  Zusammenschmelzen  von 
2  Aeq.  Molybdänsfture  mit  1  Aeq.  Kaüumcarbonat  nnd  wiederholtes 
Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser.  Sie  töst  sich  nach  und  nach 
auf,  w  der  LiOsung  beginnt  aber  sehr  rasch  Zersetzung  unter  volu- 
minöser Ausscheidung  des  Safases  KO,  3MoOs  +  3H0.  Dasselbe  ist 
in  heiesem  Wasser  weit  weniger  löslich  als  das  entsprechende  Na^ 
triumsalz,  Terhert  bei  100<^  alles  Krystallwasser.  —  Das  Magnesium' 
saiz  MgO,3Mo(h+i0ffO  entsteht  durch  Zusatz  tlberschOssiger  Essig- 
säure zu  einer  Lösung  des  Salzes  MgO,Mo03  und  fMwilliges  Ver- 
dunsten. —  Das  Caicmmsaiz  ist  CaO^SMoCh  +  SHO,  das  Zinksalz 
ZnO,3MoOii+iOHO,  das rosenrothe  Cobaitsalz  CoOy3MoO^  +  10HO. 
das  sehr  hellblaue  Kupfer  salz  CuO,3Mo(h  +  9H0.  Ein  amorphes 
Kupfersalz,  dem  Natrinrasalz  entsprediend  dargestellt,  ist  hellgrttnblau, 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  en^ält  18,6—18,8  Proc.  Krystall- 
Wasser,  welche  etwa  6^2  Aeq.  entsprechen. 

Salze  MO,4Mo(h  +nffO.  Wird  das  kohlensaure  Sak  irgend 
einer  Basia  mit  reichlich  ttberschüssiger  M<^ybdänsäure  geMkht,  so 
werden  auf  1  Aeq.  der  Base  4  Aeq.  Molybdänsäure  gelöst.  Bei  Frei- 
willigem Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  krystallisirt  ein  Salz  MO, 
3MoOb  +  nHO.  Lässt  man  aber  die  concentrirte  Lösung  in  kleinen 
Tropfen  auf  eine  Glasplatte  fallen  und  in  der  bei  dem  amorphen  Na- 
triumsalz NaO,3Mo03  angegebenen  Weise  verdunsten,  so  eriiält  man 
die  Salze  MO,  4M0O3  +  nHO  als  amorphe,  durchsichtige  spröde  Massen, 
leicht  löslteh  in  heissem  und  in  kaltem  Wasser. .  Dass  diese  amorphen 
Massen  nicht  Gemenge  ron  dreifach-sauren  Salzen  mit  Molybdänsäure 
sind,  sehliesst  Verf.  einerseits  daraus,  dass  beim  Kochen  von  Basen 
mit  äbersehOssiger  Molybdänsäure  stets  4  Aeq.  Molybdänsäure  auf 
1  Aeq.  Basis  in  Lösung  gehen,  andererseits  daraus,  dass  es  ihm 
gelungen  ist  ein  krystallisirtes  Natriumsalz  NaO,  4M0O3  +  6H0  dar- 
zuet^ien.  —  Amorphes  Natriumsalz  NaO,  4Mo(h  +  6  ^I^HO,  Ist  meist 
durch  eine  sehr  geringe,  die  Zusammensetznng  nicht  beeinflussende 
Reduction  der  Säure  etwas  grflnlich  oder  bläulich,  wird  beim  Aufbe- 
wahren an  der  Luft  trab  und  undurchsichtig  durch  Zersetzung  unter 
BiUhuig  des  dreifach-sauren  Salzes;  wird  beim  Erhitzen  emailartig, 
woiss  und  schmilzt  nooh  unter  der  Rothgluth  zu  einer  gelben  Flflssig- 
keit,  die  beim  Erkalten  strahhg-krystalUnisch  erstarrt,  bei  stärkerem 
Erhitzen  aber  Molybdänsäure  verliert.  —  Ueberlässt  man  die  Lösung 
des  vierfftch-sauren  Salzes  der  Freiwilligen  Verdunstung,  so  scheidet 
Mch  dreifaoh-saares  Salz  auft ;  neben  diesem  bemerkt  man,  s^bst  wenn 
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alles  Wasser  verdunstet  ist,  nichts  anderes,  davon  aoffUlig  verschie- 
denes. Verf.  hält  die  Annahme  einer  Zersetzung  des  vierfach-sauren 
Salzes  in  dreifach-saures  und  freie  Molybdänsäure  für  die  einfachste; 
die  abgeschiedene  freie  Säure  müsste  dann  dem  dreifach-sauren  Salze 
so  vertheilt  anhängen,  dass  sie  sich  nicht  deutlich  bemerkbar  macht. 
Das  dreifach-saure  Salz  wird  nur  daifn  in  der  Formel  entsprechender 
Zusammensetzung  erhalten,  wenn  die  Lösung  nicht  ganz  bis  zur  Trockne 
verdampft  und  das  Salz  mit  etwas  Wasser  gewaschen  wurde.  —  Als 
Verf.  einmal  eine  beträchtliche  Menge  der  Lösung  des  vierfach-sauren 
Salzes  verdunsten  liess,  trat,  nachdem  sich  ziemlich  rasch  dreifach- 
saures Salz  ausgeschieden  hatte,  ein  kleiner  Stillstand  in  der  Aus- 
scheidung ein.  Die  Mutterlauge  konnte  in  viel  grösseren  Mengen  als 
in  kleinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte  ausgegossen  werden,  ohne  dass 
sie  sich  beim  Festwerden  trübte.  Die  >  resultirende  durchsichtige, 
amorphe,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Masse  entsprach  wasser- 
frei der  Formel  NaO,  5M0O3 ;  sie  schmolz  noch  unter  der  Eothgluth, 
erstarrte  krystallinisch.  —  Svanberg  und  Struve  (a.  a.  O.) 
erhielten,  ebenfalls  zufällig,  ein  entsprechend  zusammengesetztes  Ra- 
liumsalz.  Verf.  glaubt  aus  diesen  vereinzelten  Ergebnissen  nidit  die 
Existenz  so  zusammengesetzter  Salze  folgern  zu  dürfen.  —  Das  kry- 
stailisirte  Natritwtsaiz  NaO,  4 Mo Oz  +SHO  entsteht,  wenn  die  ziem- 
lich concentrirte  Lösung  des  Salzes  NaO,  MoOi -|- 2H0  (4  Aeq.)  mit 
der  entsprechenden  Menge  Salzsäure  (3  Aeq.)  versetzt  wird.  Es  kry- 
stallisirt  in  sehr  kleinen,  zu  glänzenden  Krusten  vereinigten  Krystallen, 
die  in  k^issem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
daher  durch  Waschen  mit  dem  letzteren  leicht  von  etwa  beigemengtem 
Chlomatrium  und  achtfach-saurem  Salz  zu  trennen  sind.  — «Das  C^/- 
ciumaiz  CaO,4MoO^  +  .9//r>  und  das  Zinksalz  ZnO,4MoOz+8HO 
sind  amorphe  Massen,  die  in  schwacher  Rothgluth  schmelzen,  dabei  aber 
schon  Molybdänsäure  abgeben. 

SaJze  MO^SMoOz  +nHO.  Die  vom  Verf.  bisher  dargestellten 
Salze  dieser  Gruppe  krystallisiren  sämmtlich  in  schiefen  vierseitigen 
Prismen,  geschlossen  durch  die  basische  Endfläche,  ohne  andere  Com- 
binationen.  Verf.  glaubt,  dass  alle  in  dem  nämhchen  System,  dem 
mono-  oder  triklinometrischen  krystallisiren.  Fast  alle  sind  in  Waaser 
leicht  löslich,  manche  selbst  in  kaltem  Wasser ;  in  den  Lösungen  erzeugt 
gelbes  Blutlaugensalz  einen  rothbraunen  Niederschlag.  Dieses  Reagens 
fällt  die  Lösungen  sämmtlicher  anderen  Molybdänate  nicht,  färbt  dage- 
gen die  der  vierfach-sauren  dunkelroth,  die  der  dreifach-sauren  helU 
roth;  die  der  euifach-sauren  bleiben  unverändert.  —  ^atriumsalz  NaO, 
SMoO^  +  ±7 HO.  Wird  erhalten  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge 
titrirter  Salzsäure  (7  Aeq.)  zu  einer  Lösung  des  einfach-sauren  Salzes 
(8  Aeq.)  und  freiwilliges  Verdunsten.  Die  Salzsäure  bringt  Anfangs 
einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  beim  Umrühren  wieder  löst.  Das 
Salz  lässt  sich  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  umkiystalliairen,  bildet  bis  zu  ^\%^ 
lange  KrystaOe,  die  einen  zum  Fettglanz  geneigten  Glasglanz  besitzen, 
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an  trockner  Luft  unter  Wasserverlust  undurchsichtig  werden ;  sie  sind 
dann  fettglänzend,   fühlen  sich  fettig  an,   sind  leicht  zerreiblich  und 
gleichen   sehr  geschmolzener  Stearinsäure.     Das  Salz  ist  in  heissem 
nnd  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  verliert  bei  100^  14  Aeq., 
zwischen  160  und  180^  alles  Wasser,  schmilzt  noch  unter  Rothgluth 
zu  einer  dunkelgelben,  beim  Erkalten  blättrig-krystallinisch  erstarren- 
den Fltlssigkeit;   bei  wenig  tiber  den  Schmelzpnnct  gesteigerter  Tem- 
peratur verflffchtigt  sich  Molybdänsäure.  —  Kaliumsalz  KO,8MoOz 
-|-  13110.     Wurde  erhalten  durch  Eintragen  von  dreifach-saurem  Salz 
in  eine  Lösung  der  löslichen  Molybdänsäure  (vgl.  unten).    Das  dreifach- 
saure Salz  löst  sich  Anfangs  in  ziemlicher  Menge  in  der  Säure  auf,  dann 
scheidet  sich  plötzlich  ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der 
sich  beim  Erwärmen  fast  vollständig  wieder  auAöst;  die  filtrirte  Lösung 
giebt  beim  Erkalten  stark  glänzende  kleine  Krystalle  des  achtfach-sauren 
Salzes.  Von  Wasser  scheint  es  zersetzt  zu  werden,  indem  es  durch  dasselbe 
in  ein  weisses  schwerlösliches  Pulver  verwandelt  wird.    Beim  Erhitzen 
verhält  es  sich  wie  das  Natriumsalz.  —  Magnesiumsalz  MgO^SMoO-i 
4-  20HO,     Zu  erhalten   wie  das  Natriumsalz.     Bildet  kleinere.  Kry- 
stalle als  letzteres,  aber  deutliche  glasglänzende,  die  an  der  Luft  Wasser 
verlieren,   bei  bannender  Rothgluth   schmelzen  unter  Verflüchtigung 
von  Molybdänsäure.     Bei  vorsichtigem  Erhitzen  bis  nahe  zum  Schmelz- 
punct  verliert  es  alles  Wasser,  und  hinterlässt  einen  nach  vorherge- 
hender Digestion  mit  Aetzammoniak  in  Salzsäure  vollständig  löslichen 
Rückstand.     Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Baryumsalz  BaO, 
SAIOz  +  18 HO.     Am   besten   zu  erhalten    durch  Eintragen  von  Ba- 
ryumcarbonat  in  die  gelinde  erwärmte  Lösung  der  löslichen  Molyb- 
dänsäure, so  lange  das  Carbonat  sich  klar  löst;   sobald  sich  ein  un- 
lösliches Salz  abscheidet,  wird  abfiltrirt,  wenn  auch  die  Lösung  noch 
Carbonat  unter  Aufbrausen  zu  zersetzen  vermag.     Das  Filtrat  setzt 
glasglänzende  Prismen  des  achtfach-sauren  Salzes  ab,  die  von  kaltem 
WaFser  nicht  gelöst,   von  heissem  zersetzt  werden.  —  Es   entsteht 
auch,  wenn  man  die  concentrirte  Lösung  des  achtfach-sauren  Natrium- 
salzes  mit    der  äquivalenten  Menge  Ohlorbaryum  zersetzt.     Ferner, 
wenn  man  zu' einer  Lösung  der  löslichen  Molybdänsäure  Chlorbaryum- 
lösung  tropfenweise  zusetzt,  bis  ein  weiterer  Zusatz  eine  Fällung  her- 
vorbringt; das  allmälig  auskrystallisirende  Salz  ist  in  diesem  letzteren 
Fall  stets  durch  etwas  Ohlorbaryum  verunreinigt.  —  Lässt  sich  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  bis  nahe  zur  Rothgluth  entwässern ;  schmilzt  bei 
beginnender  Rothgluth  unter  Ausgabe  von  Molybdänsäure.  —  Calcium- 
salz   CaOjSMoOz -]- 18ff0.     Das  unlösliche  einfach-saure  Calcium- 
salz  —  dargestellt  durch   Zersetzung  des  Natriumsalzes  NaO,Mo03 
mit  Cblorcalcium  —  wird  mit  einer  nach  dem  Gewicht  des  angewand- 
ten Natriumsalzes  berechneten  Menge  titrirter  Salzsäure  behandelt ;  es 
löst  sich  und  aus  der  Lösung  krystailisirt  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten das   achtfach-saure  Salz,  das   in   kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  heissem  leicht  löslich  ist,  dem  Baryumsalz  gleicht  und  sich  beim 
Erhitssep  wie  letzteres  verhält, 
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DoppelscUze   der   Molpbdänsäure.     Kalium^Nairhim-DoppelscUz 
KO,2NaO,3MoOz  +  MHO.     Bringt  man  zu  1  Aeq.  des  Salaes  NäO, 
3M0O3  +  7 HO    1  Aeq.   Natriumcarbonat ,    so  wird  die  Kohlais&are 
ausgetrieben,  aus  der  Lösung  krystaliisirt  aber  nicht  ein  Sah  2NaO, 
3M0O3,  sondern  zuerst  das  Salz  3NaO,  7M0O3  -j"  22HO,  dann  ans  der 
Mutterlauge  NaO,  M0O3  +  2H0.     Bringt  man  zu  1  Aeq.  NaO,  SMoCb 
-|-  7H0  2  Aeq.  Natriumcarbonat,  so  entsteht  NaOjMoOs  +  2H0.  — 
Rührt  man  das  Salz  KO,3Mo03  +  3H0  mit  Wasser  an,    fQgt  dann 
unter  Erwärmen  Natriumcarbonat  bis  zur  Sättigung  en,  und  verdunstet 
die  entstehende  klare  Lösung,   so  krystaliisirt  das  Salz  KO,  2NaO, 
3Mo03  +  l^H^*     ^^    nämliche  Salz    entsteht    aufifallender  Weise, 
wenn  zu  1  Aeq.  NaO,3Mo03  +  7  HO  2  Aeq.  Ealiumcarbonat  gebracht 
werden;   es  findet  sich  dann  in  der  Mutterlauge  das  Salz  KOjMoOs. 
Das  Doppelsalz  krystaliisirt  in  ziemlich  grossen,  wass^hellen  hexago- 
nalen  Prismen,  combinirt  mit  der  Endfläche,  deren  Gombinationskanteii 
durch  eine  sehsseitige  Pyramide  abgestumpft  erscheinen;   selten  tritt 
letztere  ohne  die  Endfläche  auf.     Es  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser 
leicht  löslich,  selbst  wenn  es  vorher  entwässert  und  geschmolzen  warde ; 
die  Lösung  reagirt  alkalisch.    Es  schmilzt  unter  der  Rothgluth  zu  duer 
farblosen    klaren  FKlssigkeit,    erstarrt    beim  Erkalten   krystallioisch. 
Krystallform  und  Eigenschaften  stimmen  mit  dem  von  Delafontaine 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  106)  als  KO,Mo03  +  5H0  beschriebenen  Sais 
so  sehr  überein,   dass  Verf.  beide  Salze  für  identisch  erklärt,  zumal 
da  Delafontaine  nur  eine  Wasserbestimmnng  gemacht  hat.    Verf. 
hat  das  Doppelsalz  auch  erhalten,  indem  er  Molybdänsäure  mit  einem 
Gemisch  von  Kalium-  und  Natriumcarbonat  zusammenschmolz,  in  Wasser 
löste  und  krystallisiren  Hess;   femer  durch  Auflösen   von  Molybdän- 
säure in  roher  Kalilauge,  die  aus  käuflicher  greinigter  Pottasche  dar- 
gestellt war  und  sich  bei  der  Untersuchung  stark  natriumhaltig  erwies. 
Delafontaine  wird  wahrscheinlich  mit  ähnlich  verunreinigtem  Mate- 
rial  gearbeitet   haben.  —  Kalium-Magnesium-DoppelscUz  KO,MgO^ 
2MoOz  -f-  2H0.    Aequivalente  Mengen  der  Salze  KO,Mo03  und  li^, 
M0O3  +  7  HO  werden  zusammen  gelöst,  die  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad  oder   bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet;    das  Doppelsalz 
krystaUisirt  in  sehr  kleinen,  lebhaft  glasglänzenden,  zu  krnstenförmigen 
Drusen  vereinigten  Krystallen,    löst  sich  ziemlich  langsam  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser,  ist  luftbeständig,   wird  bei  massiger  Tem- 
peratur wasserfrei,  schmilzt  bei  schwacher  Rothgluth  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,   die   beim  Erkalten   krystallinisch  erstarrt;    ist  nach  dem 
Schmelzen  in  Wasser  vollkommen  löslich.  —  Ammontufn-Magneshmh 
Doppeisaf z  NH\0,  Mg0^2MoO^  -\- 2H0.     Dem  vorigen  Salze  analog 
darzustellen;   auch  durch   Fällen   des  Salzes  MgO,Mo03  +  7H0  mit 
Ammoniak,  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Magnesiumhydrats  und  Kry- 
stalUsation  des  Filtrats.     Scheint  dem  vorigen  Salz  isomorph,  bildet 
aber  grössere,    lose  Krystalle;   ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Das 
chromsaure  Kalium-Magnesium  krystaliisirt  mit  dem  nämlichen  Kry- 
stallwassergehalt   wie   das  molybdänsaure  Salz.     Das  ^tsprechende 
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Sulfat  ist  flwar  wasserfrei,  allein  Marignac  hat  die  Verbindungen 
KO,MnO,2S03  +  2H0  und  KO,FeO,2S03  -f  2H0  aus  dner  40—600 
warmen  Lösung  erhalten  (Jahresber.  1856,  3S1  u.  397).  Verf.  ver- 
muthete  deshalb  einen  Isomorphismus  der  eben  beschriebenen  Molyb- 
dftnsäure-Doppelsalze  mit  Sulfaten  und  Chromaten,  und  hat  sur  Stütae 
dieser  Vermuthung  einige  Versuche  angestellt  —  Aus  Lösungen,  die 
molybdänsaures  Magnesium  neben  schwefelsaurem  Kalium  enthalten, 
krystallisiren  beide  Sal^ie  getrennt,  ihrem  Löslichkeitsverhältniss  ent- 
sprechend. Aus  Lösungen,  die  neben  molybdänsaurem  Magnesium 
schwefelsaures  Ammoniak  enthalten,  erhielt  Verf.  ein  Salz  in  gleich- 
artigen, ziemlieh  grossen,  gut  ausgebildeten  Rrystalleo,  weiche  Molyb- 
dänsäure, Schwefelsäure,  Magnesium  und  Ammoniak  enthalten.  Die 
Zusammensetzung  scheint  eine  ganz  eigenthUmliche  au  sein,  ist  aber 
durchaus  nicht  analog  der  der  oben  beschriebenen  Doppelsalze.  Dieses 
Salz  bildet  sich  auch  b«  der  vom  Verf.  befolgten  Methode  der  Ge- 
winnung von  molybdänsaurem  Ammoniak  aus  Gelbbleierz.  —  Rrystalle 
von  derselben  Form  entstehen  aus  Lösungen,  die  neben  molybdän- 
saurem  Magneeium  chromsaures  Ammoniak  enthalten.  —  Verf.  erhidt 
dagegen  ein  Kalium-Mcgnesium-Doppelsalz,  welches  neben  Molybdän- 
säure  Chromsäure  enthiüt,  dabei  dem  molybdänsauren  Kalium-Magne- 
sium isomorph  zu  sein  scheint.  Es  krystallisirt  aus  Lösung^,  die 
äquivalente  Mengen  von  einfach  chromsaurem  Kalium  enthalten,  in 
hellgelben  Krystallen,  die  in  kaltem  und  heissem  Wasser  leicht  löslich 

sind.    Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel     H^A  +  />ö  i 

+  2H0.  Bei  massigem  Erhitzen  verliert  das  Salz  das  Krystallwasser, 
schmilzt  in  scliwacher  Rothgluth  zu  einer  gelben,  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Lösliche  Moiybdänsäure.  Die  von  Graham  (Jahresber.  1864, 
179)  beschriebene  lösliche  Molybdänsäure  erhielt  Verl,  auch  auf  fol- 
gendem Weg.  Die  Lösung  irgend  eines  der  säurereicheren  Alkalisalze 
(gewöhnliches  Ammoniaksalz  oder  vierfach-saures  Natriumsalz)  wird 
in  der  Siedhitze  mit  Chlorbaryum  ausgefällt;  der  erhaltene  Nieder- 
schlag (wie  es  scheint,  ein  Gemisch  verschiedener  Baryumsalze  von 
wechselnder  Zusammensetzung)  wird  durch  Decantation  mit  heissem 
Wasser  völlig  ausgewaschen,  in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Wasser- 
bad  getrocknet,  dann  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt 
und  mit  der  seinem  Baryumgehalt  genau  entsprechenden  Menge  von 
Schwefelsäure  zerlegt.  Die  filtrirte  Lösung  ist  farblos,  schmeckt  stark 
sauer  und  metallisch,  färbt  sich  beim  Concentriren  schwach  gelbgrün, 
dann  hell  grünblau  und  hinterlüsst  beim  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure eine  durchsichtige  amorphe  Masse,  die  stets  blaugrün  oder  blau 
gefärbt  ist^  in  dünnen  Schichten  hell,  in  dicken  ziemlich  dunkel.  Die 
Färbung  entsteht  durch  eine  geringe  partielle  Reduction,  da  die  Säure 
\m  Lichte  sehr  empfindlich  gegen  Staub  und  andere  organische  Sub- 
stanzen ist ;  in  die  concentrirte  Lösung  eingetauchtes  Filtrirpapier  wird 
im  Sonnenlicht  bald  intensiv  blau«  —  Kurz  nach  ihrer  Darstellung  ist 
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die  feste  Säure  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  nach  längerem 
Aufbewahren  dagegen  fast  gar  nicht,  löst  sich  aber  auch  dann  noch 
bei  gelindem  Erwärmen  vollständig.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
auf  dem  Wasserbad  scheidet  sich  bald  ein  weisses  Pulver  reichlich 
ab,  wahrscheinlich  ein  schwerlösliches  Molybdänsäurehydrat  Bei  all- 
mäligem  Erhitzen  verliert  die  lösliehe  feste  Säure  langsam  Wasser, 
bei  verschiedenen  Temperaturen  werden  verschiedene  bestimmte  Mengen 
zurückgehalten;  in  beginnender  Rothgluth  entsteht  die  gewöhnliche 
wasserfreie  Säure. 

Da  Verf.  bei  mehrfachen  Versuchen  keine  znverlässliche  Methode, 
die  Molybdänsäure  in  Molybdanaten  quantitativ  zu  bestimmen,  auffin- 
den konnte,  so  bestimmte  er  alle  andern  Bestandtheile  mit  Ausschluss 
der  Molybdänsäure  mit  grösster  Sorgfalt.  Zur  Trennung  der  Molyb- 
dänsäure von  den  Alkalien  erhitzt  Verf.  das  Salz  zur  Bestimmung  des 
Kry Stallwassers,  löst  den  Rückstand  mit  Hülfe  von  Ammoniak,  säueri 
mit  Salzsäure  an,  übersättigt  mit  Schwefelammonium,  setzt  dann  wieder 
einen  ziemlichen  Ueberschuss  von  Salzsäure  zu,  filtrirt,  wäscht  das 
Schwefelmolybdän  mit  heissem  salzsäurehaltigem  Wasser,  dampft  das 
Filtrat  zuerst  auf  ein  Minimum  ein,  filtrirt  nochmals  ausgeschiedenes 
Schwefelmolybdän  ab,  dampft  zur  Trockne  und  glüht  zur  Verjagung 
des  Salmiaks,  löst  wieder,  filtrirt  von  dem  stets  noch  bleibenden  brau- 
nen Rückstand,  dampft  ein  und  wägt  das  AlkaU  als  Suiphat.  Nur 
so  ist  die  vollständige  Abscheidung  der  Molybdänsäure  möglich;  das 
Suiphat  muss  vollkommen  weiss  sein,  gelbe  oder  bräunliche  Färbung 
zeigt  eine  unvollständige  Abscheidung  der  Molybdänsäure  an. 


NotAz  über  die  vom  Orcin  aioli  ableitenden  Farbstoffe.  Von  V. 
de  Luynes.  —  Es  ist  bekannt,  dass  das  Orcin  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  Ammoniuk  und  Sauerstoff  der  Luft  in  Farbstoffe  verwandelt  Ohne 
Wasser  färbt  sich  die  krystallisirte  Orcin- Ammoniak  Verbindung  selbst  in 
reinem  Sauerstoff  nicht ;  sie  kann  monatelang  unverändert  darin  aufbewahrt 
werden,  bringt  man  dann  aber  nur  wenig  Wasser  hinzu,  so  tritt  schon  nach 
einigen  Stunden  unter  beträchtlicher  Absorption  von  Sauerstoff  Färbung 
ein.  Der  freie  Sauerstoff  oder  die  Luft  kann  durch  Oxydationsmittel  ersetzt 
werden.  Uebermangansaures  Kali,  saures  cbromsaures  Kali  oder  Ammoniak, 
Baryumsuneroxyd  werden  reducirt  unter  Bildung  von  Farbstoff,  der  häufi«: 
mit  dem  Oxyd  als  Lack  verbunden  bleibt.  Mit  saurem  chromsaurem  Kau 
oder  Ammoniak  nimmt  die  Lösung  zuerst  eine  intensiy  blaue  Farbe  an, 
wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  der  von  Fremy  entdeckten  Amido- 
chromverbindungen.  Ammoniakalische  Kupfervitriollösung  wurde  langsam 
aber  vollständig  zu  Kupferoxydul  reducirt,  auf  welches  sich  fast  die  ganze 
Menge  des  Farbstoffs  niederschlug.  Arsensäure  wird  gleichfalls  reducirt 
Diese  Versuche  wurden  in  luft freien  zugeschmolzenen  Röhren  bei  50**  aus- 
geführt Andere  Röhren,  die  nur  Wasser,  Orcin  nnd  Ammoniak  enthielten 
und  die  gleichzeitig  mit  erhitzt  wurden,  blieben  farblos.  Das  Ammoniak 
lässt  sich  durch  Aethylamin  und  ähnliche  Basen  ersetzen. 

Erwärmt  man  unter  freiem  Luftzutritt  10—15  Grm.  Orcin  und  500  Gnu. 
gewöhnliches  Ammoniak  mit  der  Vorsicht  dass  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit bestandig  erneuert  und  das  verdampfende  Ammoniak  ersetzt  wird  auf 
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45—50°,  80  wird  die  anfangs  dünnflüssige,  farblose  Lösung  nach  etwa  8  Ta- 
gen fast  zähe  und  intensiv  violett  gefärbt  Beim  Filtriren  ging  eine  violette 
Lösung  durch  und  auf  dem  Filtrum  bleibt  ein  Niederschlag,  der  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  gewaschen  wurde  bis  die  durchlaufende,  anfangs  roth, 
dann  blau  gefärbte  LOsung  .farblos  geworden  war.  Die  ammoniakalische 
Lösung  hinterliess  beim  Verdunsten  eine  dem  Orcetn  ähnliche  violette  Harz- 
masse. Der  braune,  in  Ammoniak  unlösliche  Rückstand  auf  dem  Filtrum 
wurde  getrocknet  und  darauf  in  siedendem  Alkohol  gelöst.  Die  carmoisin- 
rothe  Lösung  schied  nach  dem  Verdunsten  beim  £rkalten  ein  bräunliches 
Pulver  ab,  welches  aus  einer  Menge  von  mikroskopischen  farblosen  Kry- 
stallen  bestand,  die  nur  auf  ihrer  Oberfläche  mit  einer  Spur  einer  braunen 
Substanz  bedeckt  waren.  Dieses  Pulver  ist  unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak 
und  siedender  Essigsäure.  Kalilauge  löst  es  mit  intensiv  violetter,  concen- 
trirte  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  Der  Verf.  will  später  auf  diese  Ver- 
bindung zurückkommen.       (Compt.  rend.  67,  230.) 

Untersuohungen  über  die  magnettsche  Polarität  des  SfagneteiBenB 
und  des  gleich  zusammengesetsten  künstlich  dargestellten  Oxyda.  Von 
Sidot.  —  Wenn  man  in  einen  eisenfreien  Ofen  eine  feuerbeständige  irdene 
Röhre  parallel  mit  der  Richtung  der  Magnetnadel  legt,  dann  in  diese  Röhre 
ein  mit  Colcothar  angefülltes  Platinschiffchen  einführt  und  darauf  eine  Stunde 
lang  im  Luftstrom  auf  helle  Rothg1\iht  erhitzt,  so  erhält  man  nach  dem  Er- 
kalten ein  zusammen  gesintertes  grau  metalHsches  Oxyd,  welches  magnetische 
Polarität  und  zwar  in  der  Weise  besitzt,  dass  das  nach  Norden  gerichtete 
Ende  den  Nordpol  der  Magnetnadel  abstösst  und  den  Südpol  anzieht.  Auch 
durch  Glühen  von  Colcothar  in  einem  Platintiegel  wurde  .ein  polarmagne- 
tisches Oxyd  erhalten.  In  dieser  Masse,  welche  die  Form  des  Tiegels  hatte, 
schien  die  magnetische  Axe  nicht  mit  der  Axe  der  Substanz,  sondern  mit 
einer  Diagonale  zusammenzufallen;  im  Augenblick,  wo  die  Masse  erkaltet 
war,  schien  sie  mit  der  Inclinationsnadel  paraüel  zu  liegen.  —  Beim  Erhitzen 
muss  die  Schmelztemperatur  vermieden  werden,  denn  das  geschmolzene 
Oxyd  besitzt  keine  Polarität  mehr,  wiewohl  es  stark  magnetisch  ist.  —  Um 
stärkere  Magnete  zu  erhalten,  brachte  der  Verf  ein  zu  einer  Röhre  auf- 

§erolltes  Eisenblech  in  die  irdene  Röhre,  stallte  das  Ganze  vertical  in  einen 
fen  und  erhitze  im  starken  Lnftstrom  bis  zur  vollständigen  Oxydation  des 
Eisens.  Auf  diese  Weise  wurden  stark  polarmagnetische  Röhren  erhalten, 
deren  Polarität  immer,  wie  oben,  von  der  Richtung  des  Eisenblechs  abhing. 
Der  Verf.  hat  bei  demselben  Magneten  die  Pole  umgeändert,  dadurch,  dass 
er  ihn  in  umgekehrter  Richtung  nur  eine  Stunde  auf  dieselbe  Temperatur 
erhitzte.  (Compt.  rend.  67,  175.) 

Manganflaorür-iFluorid.  Von  J.  Ni ekles.  —  Behandelt  man  zum 
Zweck  der  Darstellung  von  fluormanganiger  Säure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
559)  reines  Mangansuperox^d  mit  Flusssäure,  so  erhält  man  bisweilen  reich- 
liche braune  Er^talle,  die  vorzugsweise  sich  bilden,  wenn  man  die  Mi- 
schung warm  digerirt.  Diese  Krystalle  hatten  nach  dem  Trocknen  an  der 
Luft  die  Zusammensetzung  MnFl,  MmFl'a  -f  10  HO.  Sie  sind  löslich  in  Wasser 
mit  brauner  Farbe,  werden  aber  durch  viel  Wasser  unter  Abscheidung  von 
braunem  Oxyd  :fersetzt.  Kohlensaures  Alkali  fallt  aus  der  Lösung  unter 
Aufbrausen  Manganoxyd.  Mit  Fluorkalium  bildet  das  Manganfluorür-Fluorid 
einen  rosenrothen  Niederschlag.  Seine  Lösung  greift  das  Silber  an  und  beim 
Schuttein  mit  Silber  in  Blatt-  oder  Pulverform  löst  sie  das  Metall  allmälig 
auf.  Dabei  ertfUrbt  sie  sich,  indem  das  Fluorttrfluorid  zu  Fluorür  reducirt 
wird,  ätwas  Mangan  bleibt  aber  trotzdem  in  der  Lösung  und  auf  Zusatz 
von  Fluorkalium  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  Fluor,  Mangan,  Silber 
und  Kalium  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen  enthält;  das  Mangan  darin 
übersteigt  selten  1  Proc,  Silber  kann  bis  zu  50  Proc.  darin  enthalten 
sein.    Salzsäure  und  Chloralkalien  iUllen  aus  dieser  Lösung  das  Silber,  Blei 
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verdrängt  es  ohne  in  die  I^snng  einzugehen,  angengefaeinlich  weil  das  Flaor- 
blei  unlöslich  ist.  Im  Allgemeinen  zeigt  das  Manganflnortir-FIuorid  das  Ver- 
halten des  Sesqniflnorids  und  des  Penlaorids.         (Campt,  rend.  67,  44S.) 

Volumetriflche  Zlnkbestiininuzig.  Von  A.  Renard.  —  Die  vom  Verf. 
vorgeschlagene  Methode  beriüit  darauf,  dass  auf  Zusatz  eiuer  Zinklösung  za 
einer  abgemessenen  überschüssigen  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  alles 
Zink  als  in  ammoniakalischem  Wasser  vollständig  unlösliches  Zinkeisencyanür 
ausgefällt  wird  und  der  Ueberschuss  des  gelben  ßlutlaugensalzes  nachher 
mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt  werden  kann.  —  1 — 2  6rm.  des  zu 
untersuchenden  Minerals  werden  in  Königswasser  gelöst  und  die  Lösung 
mit  überschüssigem  Ammoniak  ausgefällt.  Zu  dem  Filtrat  fügt  man  25  Cc. 
einer  Blutlaugensalzlösung,  die  1 50  Grm.  Salz  im  Liter  enthält.  Darauf  ver- 
dünnt man  auf  250  Cc,  nltrirt  100  Cc.  ab,  säuert  mit  reiner  Satzsäure  stark 
an  und  titrirt  mit  einer  I^sung  von  übermangansaurem  Kali  von  bekanntem 
Gehalt.  Durch  Rechnung  ergiebt  sich  dann  die  Menge  des  Zinks.  Die 
gewÖhnKehen,  in  Zinkmineralien  vorkommenden  Metalle,  wie  Bisen,  Alunoi- 
nfnm,  Mangan,  Blei  beefnüussen  die  Genauigkeit  dieser  Methode  ni<4it,  un- 
genau werden  die  Resultate  nur,  wenn  Kupfer  vorhanden  ist. 

(Compt.  rend.  67,  450.) 

• 

XJeber  die  Gapronsäure-Gtäliruzi^  des  Aethylalkohols  und  die  BU- 
diing  von  Caprylalkohol  bei  derselben.  Von  A.  ßöchamp.  —  Der 
gewöhnliche  Alkohol  kann  in  Gährung  versetzt  werden.  Man  braucht  ihn 
zu  dem  Zwecke  nur  mit  der  geeigneten  Menge  Wasser  zu  verdünnen  und 
darauf  mit  der  Kreide  von  S  e  n  s  und  etwas  Syntonin  oder  ausgewaschenem 
Fleisch  in  Berührung  zu  bringen.  Die  Hauptproducte ,  welche,  dabei  auf- 
treten, sind  Capronsäure  und  Sumpfgas,  gleichzeitig  entwickeln  sich  Was- 
serstoff und  Kohlensäure,  aber  letzteres  Gas. stammt  ausschliesslich  von  der 
Kreide  her.    Der  Verf.  glaubte  früher,  dass  die  Reaction  nach  der  Gleichung 

7(C2H60)  =  2C6nia02  +  2CHi  +  4H  -f  3 ILO') 
verlaufe,  allein  eudiometrische  Versuche  bewiesei;^  dass  dabei  im  Verhältniss 
zum  Sumpfgas  viel  weniger  Wasserstoff  auftritt,  als  die  Gleichung  verlangt 
Da  aber  gleichzeitig  flüchtige,  nicht  saure  Producte  auftreten,  unter  welchen 
der  Verf.  den  Caproylalkohol  aufgefunden  hat,  so  ist  es  wahrscheinlicher, 
daas  die  Hauptzersetzung  nach  der  Gleichung 

TCCaHeO)  =  CoHiaOa  +  (illi40  +  2  CHi  +  4HiO 
erfolgt,  jedoch  ist  die  Menge  des  auftretenden  Caproylalkohols  viel  zu  gering, 
um  diese  Gleichung  als  vollständig  genügend  zu  betrachten.  Die  Cäpron- 
s&nre  Ist  stets  von  anderen  Säuren  in  kleiner  Menge  begleitet,  unter  welchen 
der  Verf.  Essigsäure,  Valeriansäure  und  Caprylsäure  mit  Sicherheit  erkannt 
hat.  Bei  einer  Operation  wurden  neben  125  Grm.  Capronsäure  6,5  Grm. 
Essigsäure  und  U  Grm.  eines  Säuregemisches  erhalten,  welches  zwischen 
160  und  200°  und  zwischen  220  und  290°  siedete. 

Das  Rohproduct  dieser  Grährung  besitzt  einen  eigenthümliohen  aroma- 
tischen Geruch,  den  auch  der  daraus  wiedergewonnene  unangegriffene  AethvI- 
alkohol  hat  Rectificirt  man  diesen  Alkohol,  so  geht  zuletzt  eine  Flfisng* 
keit  Über,  die  Wasser*  mUchig  trübt  und  sich  zu  Oeitropfen  vereinigt,  weldSe 
denselben  Geruch  besitzen.  Die  geringe  Menge  von  Substanz  ma<^te  ^e 
fractionirte  Destillation  unmöglich.  Es  wurde  deshalb  durch  oft  wieder- 
holte Rectification  des  alkoholischen  Gemenges  über  Kalihydrat  mögfiehst 
viel  von  diesem  höher  siedenden  Product  gesammelt  und  dasselbe  dann  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt.  Das  saure  Destillat  wurde 
mit  Soda  neutralisirt ,  die  schwerer  löslichen  Natronsalze  von  dem  eaeig- 
sauren  Natron  durch  ErystaUisation  getrennt  und  die  daraus  wieder  abge- 
schiedenen Säuren  in  Barytsalze  verwandelt.    Bei  der  Trennung  der  Baryt- 

^-  —  ■    •  «         ■  ■■■- 

11  C  =r  12 ;  u.  8.  w. 
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salze  nach  der  früher  von  Ghevreal  angewandten  Methode  wurde  neben 
anderen  leichter  und  schwerer  lösliehen  Salzen  eine  grosse  Menge  von  capron- 
saurem  Baryt  erhalten.  Daraus  folgt,  dass  in  dem  alkoholischen  Gemenge 
Caproylalkohol  in  ansehnlicher  Menge  enthalten  war.  Dieser  and  die  anderen 
in  geringerer  Menge  ^gleichzeitig  gebildeten  Alkohol  scheinen  aus  dem  Aeth^l- 
alkohol  durch  eine  eigenthümliche  Art  von  Condensation  untei?  Elimination 
von  Wasser  zu  entstenen: 

eCaHoO  =  2C6H14O  +  4H.iO. 

(Compt.  rend.  67,  558  a.  560.) 

Ueber  einige  neue  Verbindungen  dee  OrcinB.  Von  V.  de  Luynes. 
—  Das  Orein  verbindet  sich  direet  mit  Pikrinsäure.  Zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  erhitzt  man  Pikrinsäure  in  einer  Porzellauschale  mit  einer  zur 
Lösung  nicht  genügenden  Menge  Wasser  zum  Sieden.  Die  nicht  gelöste 
Pikrinsäure  bildet  eine  ölige  Schicht  auf  dem  Boden  der  Schale.  Trägt  man 
in  diese  das  Orcin  nach  und  nach  ein,  so  löst  sich  jedes  Stück  unter  Bil> 
düng  einer  rothen  Wolke  darin  auf,  gleichzeitig  vermindert  sich  die  Quan- 
tität der  ungelösten  Pikrinsäure  und  verschwindet  schliesslich  ganz.  Dazu 
sind  auf  20  Grm.  Pikrinsäure  und  100  Grm.  Wasser  ungefähr  12 — 14  Grm. 
krvstallisirtes  Orcin  erforderlich.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich 
zahlreiche  Krystalle  von  ungefähr  der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kalis 
ab.  Man  lässt  sie  abtropfen  und  trocknet  sie  im  Vacuum,  wobei  sie  gelb 
werden.  An  der  Luft  zerfliesst  die  Verbindung  vollständig.  Sie  ist  in  Al- 
kohol und  Acther  löslich.  Benzol  zersetzt  sie  unter  Lösung  der  Pikrinsäure 
und  Zurticklassun^  des  Orelns.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  sie 
und  verbrennt  mit  sehr  glänzender  Flamme.  Die  Analyse  ergab  die  For- 
mel CeHalNOalaO  +  C7H8O2.  Ihre  wässrige  Lösung  förbt  Seide  wie  Pikrin- 
säure und  das  Orcin  kann  vielleicht  benutzt  werden,  um  die  Lösung  der 
Pikrinsäure  in  Wasser  zu  erleichtem. 

Die  Pyrogallussäure  zeigt  unter  denselben  Umständen  dasselbe  Verhal- 
ten» wie  das  Orcin.  Es  bildet  sich  eine  in  grossen  Blättern  krystailisirende 
Velbindung,  die  sich  an  der  Luft  etwas  schwärzt 

Der  Verf.  hat  früher  Verbindungen  des  Oreins  mit  organischen  Basen 
besehrieben.  Eine  solche  Verbindung  lässt  sich  auch  mit  dem  Nicotin  dar- 
stellen. Mischt  man  wässerige  Lösungen  von  Orcin  und  Nicotin,  so  triibt 
sich  die  Flüssigkeit  sofort  und  es  scheidet  sich  eine  ölige  Substanz  ab,  die 
in  schwach  rosenroth  geförbten  Tröpfchen  zu  Böden  sinkt.  Dieses  Oel, 
welches  eine  Verbindung  von  Orcin  und  Nicotin  ist,  löst  sich  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Nicotin  auf. 

Die  Pyrogallussäure  giebt  unter  denselben  Verhältnissen  ein  Öliges,  an 
der  Luft  sich  allmälig  bräunendes  Product. 

Auch  das  Aethylenoxyd  scheint  sich  mit  dem  Orcin  verbinden  zu  können. 
Bringt  man  ein  festes  Stückchen  von  vorher  geschmolzenem  Orcin  unter 
eine  mit  gasförmigem  Aethylenoxyd  gefüllte  Glocke,  so  zerfiiesst  es  unter 
Absorption  des  Gases.  1  Grm.  Orcin  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  unter  gewöhnlichem  Druck  mehr  als  400  Cc.  Aethylenoxyd  absorbiren. 
Dieses  Gas  entweicht  nicht  wieder,  wenn  man  die  Verbindung  mit  festem 
Kalihydrat  zusammenbringt. 

Eine  wässrige  Orcinlösung  löst  Rosanilin  mit  intensiv  rotber  Farbe. 

Auch  mit  Kochsalz  verbindet  sich  das  Orcin.  Fügt  man  überschüssiges 
Kochsalz  zu  einer  concenirirten  Orcinlösung,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssig- 
keit. Der  gebildete  Niederschlag  ist  krystallinisch  und  enthält  Orcin  und 
KocI'salz.  Da  er  indess  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Kochsalz 
beständig  ist,  so  ergaben  die  Analysen  keine  genügend  übereinstimmende 
Resultate,  um  eine  Formel  aufzustellen. 

Ueberhaupt  besitzt  die  wässerige  Orcinlösung  ein  bemerkenswerthes 
Lösun^vermögen.  Bei  Siedhitze  löst  sie  z.  B.  auch  eine  ansehnliche  Menge 
von  Nitrobenzol.  (Compt.  rend,  67,  656.) 
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0eber  das  Isopropylcarbylamin  und  das  Isopropylaznin.  Von  Arm. 
G  aut i  e  r.  —  Um  das  Isopropylcarbylamin  zu  erhalten,  wurden  2  Mol.  trocknes 
Cyansilber  mit  einem  Mol.  isopropyljodür  am  aufwärts  gerichteten  Kühler 
in  einem  Salzbade  auf  108°  erhitzt.  Anfänglich  machte  sich  keine  Keaction 
bemerkbar,  nach  längerer  Zeit  aber  wurde  die  Masse  dicklich  und  es  fand 
geringe  Gasentwicklung  statt.  Die  aufgefangenen  Gase  waren  ein  Gemisch 
von  gleichen  Theilen  Blausäure  undPropylen.  Als  die  Masse  gn^nlich  gelb 
und  halbflUesig  geworden  war,  wurde  erkalten  gelassen.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  verwandelte  sie  sich  in  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Isopropyl- 
Silbercyantir  und  Jodsilber.  Auf  Zusatz  von  sehr  concentrirter  Kalilauge 
erhitzte  sieh  die  Masse  und  eine  wenig  gefärbte  Oelschicht  sammelte  sich 
an  der  Oberfläche  an.  Durch  Destillation  wurde  eine  leicht  bewegliche, 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  die  leichter  als  Wasser  war  und 
zwischen  86  und  89^,   zum  grüssten  Theil  bei  87°  siedete.    Die  Analyse 

ergab  die  Formel  N<^^   ' .    Das  Isopropylcarbylamin  ist  fast  unlöslich  in 

Wasser,  lOslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  verbindet  sich  unter  starker 
Erwärmung  mit  SäHren,  aber  die  gebildeten  Salze  werden  von  Wasser  fast 
momentan  zersetzt.  Beim  Behandeln  mit  wässeriger  Salzsäure  ^ird  es  nicht 
so  rasch  wie  das  Methyl-  und  Aethylcarbylamin  zersetzt.  Es  bilden  sich 
zwei  Schichten,  welche  sich  erst  nach  12 stündigem  Stehen  und  häufigem 
Schütteln  mischen  lassen.  Dabei  verwandelt  sich  ein  Theil  des  Isopropyl- 
carbylamins  in  eine  ölige,  gegen  220°  siedende  Flüssigkeit,  die  nichts  An- 
deres als  Isopropylformamid  sein  kann,  gebildet  nach  der  Gleichung 

Hc3m  +  H,0-NJ?H0. 

Dieselbe  Reaction  beobachtete  der  Verf.  früher  als  er  das  Chlorwasserstoff- 
Aethylcarbylainin  mit  Kali  behandelte  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  487).  Um 
die  Einwirkung  der  Säure  zu  Ende  zu  führen,  muss  man  das  Gemenge  einige 
Stunden  auf  120—140°  erhitzen.  Destillirt  man  dann^  so  geht  viel  Ameilbn- 
säure  über,  und  beim  Eindampfen  bleibt  salzsaures  Isopropyiamin  als  sehr 
zerfliessliches,  in  absolutem  Alkohol  lösliches  Salz  ohne  Spur  von  beige- 
mengtem Salmiak  zurück.  Die  daraus  mit  concentrirter  Kalilauge  freige- 
machte Base  wurde  abdestillirt,  zuerst  über  Stücke  von  geschmolzenem  Kali- 
hydrat geleitet  und  darauf  in  einem  gut  abgekühlten  Gefass  aufgefangen 
und  mit  kaustischem  Baryt  entwä43sert  Das  Propylamin  ist  ein  leicht  be- 
wegtiches,  stark  ammoniakaüsch  und  süsslich,  nicht  unangenehm  riechendes, 
in  Wasser  leicht  lösliches  Liquidum.  Es  siedet  bei  31,5—32,5°,  die  grösste 
Menge  bei  32°. 

Das  salzsaure  Sah  ist  sehr  zerfliesslich ,  krystallisirt  aber  im  Vacuum 
in  Würfeln,  die  bei  139,5°  schmelzen,  im  Vacuum  schon  bei  150°  sich  theil- 
weise  dissociiren  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  theilweise  in  eine  nicht 
krystallisirbare  rosenrothe  Flüssigkeit  übergehen.  Mit  Platinchlorid  giebt 
es  ein  in  schönen  goldgelben  Blättchen  oder  abgeplatteten  Nadeln  krystal- 
lisirendes,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  einem  Gemisch  von  gleichen  Vol. 
Alkohol  und  Aether  etwas  lösliches  Doppelsalz. 

Das  Isopropyiamin  ist  ganz  verschieden  von  dem  Propylamin,  welches 
Mendius  aus  dem  Propionitril  erhalten  halt,  dessen  Siedepunct  bei  50° 
liegt  und  dessen  in  Tafeln  krystallisirendes  salzsanres  Salz  schon  unter  lOO"* 
schmilzt.  (Compt.  rend.  67,  723.) 
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Neue  Sjmthese  aromatischer  Säuren. 

Von  L.  Cavius. 

(Gtesellsch.  z.  Beförd.  d.  ges.  Naturw.  z.  Marburg.  9.  [186S].) 

Zur  Oxydation  des  Benzols  wurden  20  Kolben,  jeder  mit  einem 
völlig  erkalteten  Gemisch  von  600  Grm.  reiner  Schwefelsäure  und 
120  Grm.  Wasser,  100  Grm.  Benzol  und  100  Grm.  sehr  fein  gerie- 
benen Braunstein  beschickt;  diese  wurden  gleich  nach  dem  Einfüllen 
so  stark  zusammengescliüttelt,  dass  sich  eine  dicke  Masse  bildet. 
Dabei  löst  sich  einTheil  des  Benzols  in  der  Schwefelsäure  auf,  ohne 
dass  letztere  chemisch  darauf  einwirkt;  die  Oxydation  beginnt  in  der 
Kälte  sofort,  uiid  es  ist  nöthig,  um  die  Erwärmung  und  damit  die 
Bildung  zu  grosser  Mengen  von  Kohlensäure  zu  vermeiden,  die  Kolben 
in  Wasser  von  etwa  15 — 20  <*  einzusetzen.  Nach  einigen  Tagen, 
während  welcher  Zeit  die  Masse  oft  geschüttelt  werden  muss,  hat 
dieselbe  eine  hellbraune  Farbe  angenommen,  und  fast  alles  Mangan- 
snperoxyd  ist  verbraucht;  man  erhitzt  daher  im  Wasserbade  zum 
Abdestilliren  des  überschüssigen  Benzols,  wobei  die  letzen  Mengen  des 
Mangansuperoxydes  noch  zersetzt  werden.  Mit  dem  Benzol  destillireu 
dabei  nur  Sptiren  von  Benzoesäure  über,  während  der  weit  grössere 
Theil  derselben  sowie  die  andern  Producte  im  Rückstande  bleiben. 
Dieser  Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten  mit  seinem  doppelten  Vo- 
lum Wasser  gemischt,  und  von  dem  Ungelösten,  unlösliche  Verunrei- 
nigungen des  Braunsteins  neben  bumusartigen  Verb.,  helss  abfiltrirt. 
Es  entsteht  wie  bekannt  (D.  Z.  N.  F.  3,  629  u.  4,  505)  1.  Ameise^i- 
säure,  2.  Kohlensäure^  3.  Benzoesäure,  4.  Phtalsäure^  5,  in  geringer 
Menge  eine  aldehydähnliche  und  6.  eine  humusartige  Verb.,  ferner  eine 
leichtlösliche  kohlen stoffreiche  Säure.  Die  vom  unzersetzten  Braun- 
stein abfiltrirte  Lösung  giebt  destillirt  im  Destillat  Ameisensäure  und- 
Benzoesäure,  welche  letztere  durch  Aether  aus  der  Lösung  entfernt 
werden  kann.  Der  Verf.  hat  aus  sehr  sorgfältig  gereinigtem  Benzol ') 
stets  gewöhnliche  Benzoesäure  erhalten,  auch  gefunden,  dass  das  von 
früheren  Oxydations- Versuchen  wiedergewonnene  Benzol  bei  neuer  Oxyda- 
tion durchaus  nicht  geringere  Mengen  Benzoesäure  gab.  Die  Entstehung 
der  Benzoesäure  bei  Oxydation  des  Benzols  findet  so  leicht  stalt,  dass 
man  sie  im  Probierrohr  zeigen  kann,  wenn  man  einen  grossen  Ueber- 
schuss  von  Benzol  mit  dem  beschriebenen  Oxydationsgemisch  zusam- 
menschüttelt,  kurze  Zeit  gelinde  erwärmt,  verdünnt,  die  Masse  mit 
Aether  schüttelt,  aus  der  abgehobenen  Lösung  Aether  und  Benzol 
abdestillirt)  und  die  rückständige  unreine  Säure  z.  B.  durch  Destilla- 
tion mit  Wasser  reinigt.  Die  Benzoesäure  ist  in  der  wässerigen  Lö- 
sung der  oben  beschriebenen  Oxydationsproducte  enthalten,   aus  der 


1)  Benzol  krystallisirt  in  spitzen  rhombischen  Pyramiden  y  von  denen 
meist  mehrere  Individuen  der  üauptaxe  parallel  aneinander  gereiht  sind. 
Man  kann  solche  Formen  von  6  Mm.  Durchmesser  und  50  Mm.  Länge 
beobachten. 
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sie  oft  theilweise  krystallisirt.  Zu  ihrer  Gewinnndg  kann  diese  L5- 
saug  entweder  der  Destillation  unterworfen  UDd  dem  Destillate  die 
BeDZoSsäare  durch  Aetber  entzogen  werden;  oder  man  erschöpft  die 
LösuDg  direct  mit  Aether,  schQttelt  letztern  mit  Barytwasser,  und 
mischt  die  so  erhaltene  Lösung  von  benzoesaurem  und  phtcUsaurem 
Barium  mit  ihrem  Volum  Alkohol,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  un- 
reinen phtalsauren  Barium  uud  reinigt  das  gelöste  benzoSsaure  Salz 
durch  Krystallisation  aus  verdünntem  Alkohol. 

Keben  der  Benzoesäure  findet  sich,  wenn  man  sie  knit  Aether  ans 
der  OxydationslösuDg  auszieht,  ein  aldehydartiges  Oel  welches  mit 
saurem  schwefiigsaurem  Natrium  eine  gut  krystallisirrbare  Verbindung 
giebt,  aus  der  sie  wieder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  abgeschieden, 
und  so  gereinigt  werden  kann;  in  schlecht  verschlossenen  Gefäasen 
verwandelt  sie  sich  sehr  allmälig  in  eine  krystallinische  Säure,  auch 
reducirt  sie  Silber  aus  ammoniakalischer  Lösung»  Die  durch  Oxyda- 
tion an  der  Luft  aus  dieser  aldehyartigen  Verbindung  gebildete  Säure 
zeigte  sich  von  Benzoösäure  bestimmt  verschieden. 

Um  nun  die  Möglichkeit  der  Anlagerung  von  -60  an  Benzol  zu 
prüfen,  wurde  ameisensaures  Natrium  mit  überschüssigem  Benzol  und 
Überschüssiger  Schwefelsäure  mit  1/5  Wasser  verdünnt,  auf  120®  er- 
hitzt; es  entsteht  dann  schwefelsaures  -Natrium,  Benzolschwefelsäure 
und  Kohlenoxyd;  das  überschüssige  Benzol  enthält  keine  Spur  Benz- 
aldehyd. Um  2«  die  Möglichkeit  einer  Anlagerung  von  -6O2  an  Benzol 
zu  untersuchen,  wurde  in  eine  Lösung  von  Oxalsäure  in  mit  1/5  Wasser 
verdünnter  Schwefelsäure  nach  dem  Zusammenschütteln  mit  über- 
schüssigem Benzol  theils  bei  gewöhnlicher  theils  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur langsam  Mangansuperoxyd  eingetragen.  Dabei  schützt  die  leichte 
Oxydirbarkeit  der  Oxalsäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser  das  Benzol 
vor  Oxydation.  Es  entstand  keine  Benzoesäure^  und  das  Benzol  bleibt 
ganz  unverändert,  wenn  nur  Oxalsäure  genug  vorhanden  ist.  Um 
endlich  3.  zu  prüfen,  ob  nachfolgende  Gleichung:  -GeHe  +  €H202  + 
O  =  OH2  +  ^6H5,6O,H0  die  Bildung  der  Benzoesäure  ausdrückt, 
wurde  ameisensaures  Natrium,  mit  ^jt  Wasser  verdünnte  Schwefel- 
säure und  Benzol  zusammengemischt  und  bei  gelinder  Wärme  kleine 
Mengen  Mangansuperoxyd  eingetragen,  so  dass  dasselbe  nur  zur  Oxy- 
dation der  Ameisensäure  ausreicht,  dann  bilden  sich  erhebliche  Mengen 
Benzoesäure.  Der  Umstand,  dass  hier  die  Ameisensäure  das  Benzol 
doch  reichlich  ebenso  vor  Oxydation  schützen  müsste,  wie  bei  dem 
vorhin  beschriebenen  Versuche  von  der  Oxalsäure  gefunden  wurde, 
und  dass  die  Benzoesäure  sogar  in  reichlicherer  Menge  auftritt,  als 
ohne  Zusatz  von  Ameisensäure,  beweist  die  angeführle  Gleichung. 

Die  Phialsäure,  welche  in  der  sauren  wässrigen  Lösung  der  oben 
beschriebenen  Oxydationsproducte  enthalten  ist,  wird  daraus  am 
zweckmässigsten  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  gewonnen, 
worin  sie  sich  ziemlich  leicht  löst.  In  diesen  Aetherauszügen  findet 
sich  neben  Phtalsänre  vorzugsweise  Benzoesäure  und  ausserdem  noch 
eine  leieht  lösliche  Säure  und  geringe  Mengen  der  oben  besdiriebeiieD 
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aldehydartigen  Verbindung.  Dem  Aether  entzieht  man  die  Säuren  durch 
Schütteln  mit  Barytwasser,  wodurch  neben  der  Lösung  von  phtal- 
saurem  und  benzoösaurem  Barium  ersteres  in  wechsehider  Menge  als 
krystallinische  Fällung  aber  gemengt  mit  dem  unlöslichen  Bariumsalz 
der  dritten  Säure  erhalten  wird.  Die  wässrige  Schicht  wird  mit  ihrem 
doppelten  Vol.  Alkohol  gemischt,  die  Lösung  von  benzoösaurem  Barium 
abfiltrirt,  und  der  Rückstand  mit  verdünntem  Alkohol  sorgfältig  aus- 
gewaschen. Der  Rückstand  wird  nun  in  seinem  lOfachen  Vol.  Wasser 
vertheilt  mit  Schwefelsäure  zur  Abscheidung  des  Bariums  behandelt, 
die  filtrirte  Lösung  der  freien  Säuren  aber  sofort  wieder  heiss  mit 
Barytwasser  neutralisirt.  Dieses  Verfahren  ist  nothwendig  um  die 
leichlösliche  Säure  von  der  Phtalsäure  zu  trennen,  deren  Bariurasalz 
in  der  heiseen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  während  das  der  erstem  darin 
unlöslich  ist,  und  abfiltrirt  wird;  durch  Ausziehen  des  Gemenges  der 
beiden  festen  Salze  mit  heissem  Wasser  gelingt  dagegen  die  Trennung  nur 
sehr  unvollständig.  Die  Phtalsäure  muss  endlich  von  den  letzten  Spuren 
Benzoesäure  befreit  werden,  zu  welchem  Zwecke  man  aus  der  Lösung 
des  Bariumsalzes  wiederum  das  Barium  mit  Schwefelsäre  genau  ausfällt,  die 
Lösung  der  Säure  dann  zur  Krystallisation  verdampft^  Die  gewonnene 
nuiist  noch  unreine  Säure  wird  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  und 
in  überschüssige  Barythydratlösung  eingegossen,  wo  sich  sofort  der 
grösste  Theil  der  Phtalsäure  als  krystallnisches  Bariumsalz  abscheidet, 
und  durch  Waschen  mit  wenig  ksltem  Wasser  rein  erhalten  wird. 
Die  Säure  aus  dem  Bariumsalze  wurde  nochmals  abgeschieden  und 
die  krystallisirte  Säure  destillirt,  das  erhaltene  Anhydrid  endlich 
wieder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  gelöst,  und  die  so  gewonnene 
Säure  erst  zur  Feststellung  der  Eigenschaften  der  Säure  und  ihrer  Salze 
benutzt.  Diese  letzte  Behandlung  ist  überflüssig,  es  ist  sogar  die 
durch  Oxydation  von  Benzol  gewonnene  Phtalsäure  weit  leichter  völlig 
rein  zu  erhalten,  als  die  aus  Naphtalln  dargestellte. 

Die  aus  Benzol  erhaltene  Phtalsäure  krystallisirt  aus  wässriger 
Lösung  in  monoklinoedrischen  glänzenden  Krystallen  und  zwar  bei 
langsamen  Verdampfen  in  sehr  grossen  prismatischen,  strahlig  ver- 
einigten Formen  mit  abgerundeten  Ecken,  durch  Abkühlen  der  beiasen 
Lösung  in  kleinen  Tafehi.    Schmelzpunct  178— 180 <>  (184<^  Lossen). 

Phtalsäureanhydrid  siedet  ungefähr  bei  21  h^  und  schmilsst  bei 
127 — 128^.  Die  Säure  zeigte  durchaus  die  Eigenschaften  der  Phtal- 
säure aus  Naphtalin.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  11^,5  0,77-*0,86 
Thl.  Phtalsäure. 

Phtalsaures  Barium  '68H4Ba04.  Das  einzige  Verfahren,  das 
neutrale  Salz  rein  und  krystallisirt  zu  erhalten,  ist,  eine  heisse  eon- 
centrirte  Lösung  der  Säure  in  heisse  Barythydrat-Lösung,  die  im 
Ueberschuss  bleiben  muss,  einzugiessen ;  die  sofort  düroh  Decantiren 
mit  kaltem  kohlensäurefreiem  Wasser  gewaschene  Fällung  ist  reines 
Salz,  und  erscheint  in  mikroskopischen  Blättchen.  Entfernt  man  aus 
der  davon  abfiltrirten  Lösung  den  überschüssigen  Baryt  durch  Koh- 
lensäure und  dampft  ab,   so  erbAlt  man  dasselbe  Salz  in  Häutchen. 
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Das  Salz  löst  sich  sehr  wenig  und  sehr  langsam  in  Wasser,  nicht 
in  Alkohol;  seine  Lösung  reagirt  neutral.  —  Setzt  man  bei  seiner 
Darstellung  umgekehrt  die  Barytlösung  zu  der  Lösung  der  Säure,  so 
erhält  man  je  nach  Ooncentration,  Temperatur  und  Menge  des  zuletzt 
überschüssigen  Baryfs  veränderlich  zusammengesetzte  Gemenge,  die 
sich  ähnlich  abscheiden,  wie  das  neutrale  Salz,  und  sich  unter  dem 
Mikroskop  nicht  sicher  davon  unterscheiden.  Vorzugsweise  häufig 
besitzt  diese  krystallinische  Fällung  einen  Bariuragehalt  von  42  Froc. 
Ebenfalls  lässt  sich  auch  nicht  das  saure  Salz  ■Gi6HioBa"08  rein  erhal- 
ten ;  neutralisirt  man  die  Hälfte  der  verdünnten  Lösung  der  Säure  genau 
mit  Barythydrat,  mischt  mit  der  andern,  und  fällt  nun  mit  Alkohol,  so 
besitzt  der  erhaltene  Niederschlag  dieselbe  ZuRammensotzung  von  42  Proc. 
Barium,  welche  der  Zusammensetzung  von -Cbll5M'e'049(^bH4Me204)3 
(mit  42,21  Proc.  Ba)  zufäUig  nahe  kommt.  Ein  Salz,  welches  eine 
Verbindung  von  neutralem  Salze  mit  Ba"0  ist,  erhält  man  durch  Ein- 
giessen  heisser  Phtalsäurelösung  in  etwa  die  doppelte  zur  Neutralisa- 
tion nöthige  Menge  kalt  gesättigten  kochenden  Barytwassers;  man 
filtrirt  sofort  kochend  in  ganz  anzufüllende  Gefässe,  und  wäscht  die 
nach  einigen  Stuuden  abgeschiedenen  glänzenden  Krystallblättehen  mit 
kaltem  Wasser;  es  gelingt  leicht,  eine  Verunreinigung  des  Salzes 
durch  kohlensaures  Barium  zu  vermeiden  und  zu  erkennen.  Dieses 
basische  Salz  krystallisirt  in  stark  glänzenden  deutlich  ausgebildeten 
monoklinoedrischen  Prismen,  die  nach  (^cPoo)  tafelförmig  erscheinen ; 
es  löst  sich  in  Wasser  leichter  als  das  neutrale,  die  Lösung  reagirt 
alkalisch,  und  wird  durch  Kohlensäure  nur  langsam  zersetzt;  die 
trockenen  Krystalle  sind  luftbeständig,  und  enthalten  kein  Wasser. 

Das  Bleisalz  wurde  dargestellt  durch  Fälluti«;  mit  essigsaurem 
Blei  aus  der  Lösung  der  freien  Säure,  oder  aus  dem  neutralen  Am- 
moninmsalze.  3.  Das  mikroskopisch-krystallinische  Sals  ist  bei  HO® 
getrocknet  ^H4Pb'^04.  Durch  Fällung  der  ammoniakalischen  Lösung 
des  Ammoniumsalzes  mit  ammoniakalischer  von  essigsaurem  Blei  wurde 
ein  kömiges  basisches  Bleisalz  mit  73,79  Proc.  Blei  erhalten.  Das 
SilbersaJz  dargestellt  durch  Fällung  aus  freier  Säure  ist  bei  80<^  ge- 
trocknet: ■G8H4Ag204. 

Eine  leichtlösliche  amorphe  Säure  -GsHsOt  (?)  findet  sich  bei 
dem  für  Gewinnung  der  Phtulsänre  beschriebenen  Verfahren  als  Ba- 
riumsalz neben  dem  rohen  phtalsauren  Salz,  wie  es  durch  Alkohol 
vom  benzo^sanren  getrennt  wurde.  Wird  das  rohe  pht&isaure  Salz 
dann  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  und  die  sehr  verdünnte  heisse  Flüs- 
sigkeit wieder  mit  Barytwasser  neutralisirt,  so  scheidet  sich  das  sehr 
schwer  lösliche  Bariumsalz  der  amorphen  Säure  als  flockige  Fällung 
ans,  welche  man  zu  weiterer  Reinigung  nochmals  derselben  Behand- 
lung unterwirft.  Die  wieder  abgeschiedene  freie  Säure  wird  mit 
essigsaurem  Blei  geßlllt  und  die  Fällung  in  Wasser  vertheilt  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Durch  Verdampfen  des  Filtrates  vom 
Schwefelblei  erhält  man  die  Säure  als  farblose,  völlig  amorphe  Masse. 
Von  den  Salzen  der  Säure  sind  nur  die  mit  den  AlkalimetalleD  in 
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Wasser  löslich;  das  Calcium-  und  Barinm-Salz  sind  amorphe  Fäl- 
lungen, ebenso  die  Salze  von  Blei,  Silber  und  Kupfer,  welche  in 
Essigsäure  unlöslich  sind.  Die  Säure  wie  die  Salze  werden  erst  bei 
ziemlich  hoher  Temperatur  zersetzt.  Der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoif  widersteht  die  Säure  selbst  bei  150^.  Das  Bariumsalz  ist 
^inHt4Ba3  6i4.  Das  durch  essigsaures  Blei  aus  der  liösung  der 
freien  Säure  gefällte  Bleisalz  bei  11 0<^  getrocknet  ist:  -GieHiiPb^Ou. 

Phtalsäure  €8H604  aus  Benzoesäure,  Werden  50  Grm.  fein 
zerriebener  Beuzo^säure  mit  600  Grm.  Schwefelsäure  und  200  Grm. 
Wasser  im  Wasser  bade  erwärmt,  und  unter  häufigem  Bewegen  all- 
wälig  100  Grm.  sehr  fein  geriebener  Braunstein  zugesetzt  und  sobald 
der  Braunstein  zersetzt  ist,  der  Masse  das  doppelte  Volum  Wasser 
zugemischt,  und  ausgeschiedene  Benzo^säuremengen  abfiltrirt,  so  kann 
man  dann  das  Filtrat  mit  Aether  erschöpfen,  und  den  Aetherauszflgen 
die  gelöste  Phtalsäure  und  Benzoesäure  durch  Schütteln  mit  Baryt- 
wasser entziehen;  so  erhält  man  gewöhnlich  sogleich  krystalHsirtes 
phtalsaures  ßaiHum^  welches  wie  oben  für  das  aus  Benzol  erhal- 
tene angegeben  gereinigt  wird. 

Man  gewinnt  allerdings  nicht  viel  Phtalsäure,  aber  diese  sehr 
leicht  völlig  rein.  Ihre  Eigenschaften  stimmen  vollkommen  mit  der 
aus  Benzol  oder  ans  Naphtalin  erhaltenen  Säure  Überein,  und  Verf. 
glaubt  sich  hier  auf  fol<^ende  Angaben  beschränken  zu  können: 

Bariumsalz  durch  Eingiessen  der  Lösung  der  Säure  in  über- 
schüssiges Harytwasser  als  krystalliutsche  Fällung  erhalten  ist  bei 
120»  getrocknet:  €8H4Ba"04.  Der  Verf.  zeigt,  dass  JH  aus  Phtal- 
säure Benzoesäure  reducirt.  Wendet  man  bei  diesem  Versuche  gesät- 
tigte Lösung  von  Jodwasserstoff  an,  so  entsteht  unter  starker  Jod- 
abscheidung  und  reichlicherer  Kohleusäurebildung  ein  Kohlenwasser- 
stoff {Benzol  ?). 


Salzsäure  und  blausäurehaltiges  Bittermandelöl. 

Von  N.  Zinin. 
(Akad.  zu  St.  Petersburg.   7,  841.   [1868]) 

Der  Verf.  zeigt,  dass  die  Verbindung  welche  nach  Wink  1er  und 
Laurent  entsteht,  wenn  man  Chlor  oder  rauchende  Schwefelsäure 
auf  Bittermandelöl  einwirken  lässt,  sich  stets  dann  bildet  wenn  Bitter- 
mandelöl, Blausäure  und  eine  starke  Säure  (am  glattesten  bei  An- 
wendung von  HCl)  zusammen  kommen.  Man  verfährt  zweckmässig 
so,  dass  man  blausliurehaltiges  Bittermandelöl  mit  dem  4 — 5fachen  Vol. 
rauchender  bei  -(-8^  gesättigter  wässriger  Salzsäure  zusanimengiesst, 
dann  die  Flüssigkeiten  in  einer  verschlossenen  Flasche  2  Stunden 
stehen  lässt,  darauf  langsam  die  untere  rothgefärbte  Säureschicht  und 
die  obere  Bittermandelölschicht  durch  einander  schüttelt  und  Erwär- 
mung durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  vermeidet.   Man  lässt  dann 
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die  MMBe  24  Stunden  stehen  und  schflttelt  einigemal  die  Schichten 
durch.  Nach  dieser  Zeit  erstarren  die  Flüssigkeiten  ~zu  einer  Ery- 
Stallmasse  die  man  mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wäscht.  Das  in 
Lösung  gegangene  unzersetzte  Bittermandelöl  kann  mit  -6NH  versetzt  in 
gleicher  Weise  behandelt  werden.  Man  erhält  so  ^/^  des  Gewichtes 
des  Bittermandelöls  an  farblosen  Krystallen  '615H13NO2  «=  2(O7H60) 
N^H.  Die  Verbindung  hat  also  weder  die  von  Winkler  noch  die 
von  Laurent  gegebene  Zusammensetzung.  Sie  ist  kaum  löslich 
in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kochendem  Aether  und  Benzol.  Die 
Verbindimg  löst  sich  in  1360  Th.  Alkohol,  aber  man  kann  dann  soviel 
Alkohol  wegtreiben,  dass  100  Th.  der  Verbindung  in  840  Th.  kochenden 
Alkohol  gelöst  sind,  beim  Erkalten  krystallisiren  dann  94  Th.  aus  und 
6  Th.  bleiben  bei  20 »  gelöst.  300  Th.  Eisessig  lösen  100  Th.  der  Ver- 
bindung und  92  Th.  krystallisiren  bei  20  <>  ans.  Langsam  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  abgeschieden  erhält  man  millimeterlange  Prismen  die  b^ 
195^  ohne  Zersetzung  schmelzen  (190^  erstarren).  Beim  Verflöchtigen 
zerfilllt  die  Verbindung  in  ein  Oel  und  Kohle.  Mit  wässriger  Salzsäure 
zersetzt  sich  die  Verbindung  schon  bei  120<)  unter  Bildung  von  Bitter- 
mandelöl, Mandelsäure  (?),  die  theilweise  durch  die  Wärme  und  HCl 
zersetzt  ist  und  Salmiak.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  die  Verbin- 
dung und  Säuren  scheiden  sie  wieder  ab ;  wird  die  alkalische  Lösung 
erhitzt,  so  entweicht  NH3  und  man  erhält  die  Zersetzungsproducte  der 
Alkalien  auf  Bittermandelöl,  aber  kein  Gyankalium.  Die  alkoholische 
Lösung  der  Verbindung  giebt  mit  Kali  oder  Cjankalium  kein  Benzoln. 
Wird  die  Verbindung  mit  Wasser  (oder  Alkohol)  auf  180^  erhitzt,  so 
zerföUt  sie  ganz  glatt  in  Bittermandelöl  und  das  in  Wasser  lösliche, 
in  rhombischen  oder  hexagonalen  Tafeln  krystallisirende  Amid  der  Man- 
delsäure ^sHgNOa : 

(€7HeO)2.€NH+  HaO  —  -erHeO  +  €6H5.€H.eH.€O.NH2. 

100  Th.  einer  bei  2^^  gesättigten  Lösung  des  Amids  enthalten 
2,88  Th.  der  trocknen  Verbindung.  1  Th.  kochender  Alkohol  (93 
Ptoc.)  löst  ungefähr  1  Th.  Amid.  Es  ist  wenig  löslich  in  Aether, 
schmilzt  bei  131^,  und  ist  nicht  ganz  unzersetzt  flüchtig.  Wird  das 
Amid  mit  Barytwasser  auf  100^  erhitzt,  so  erhält  man  nach  Entfernung 
des  überschüssigen  Baryts,  das  in  kleinen  rhomb.  Tafeln  krystallisi- 
rende, in  6,17  Th.  kochendem  und  12,3  Th.  Wasser  von  24 <^  lösliche, 
mandeisaure  Barium  (^sHTOsjsBa.  Das  Silbersalz  ^HeOaAg  aus 
diesem  Bariumsabs  mit  Salpeters.  Silber  erhalten  bildet  lange,  in  kochen- 
dem Wasser  lösliche  rhombische  Tafeln. 
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Isophloridzin. 

Von  Fr.  Rochleder. 

(Akad.  z.  Wien  57  [1868].) 

Die  Blätter  des  Apfelbaumes  enthalten  Isophloridzin.  Es  bildet 
halbzolUange,  silberglänzende,  dünne  Nadeln,  die  wie  das  Phloridzin 
bei  105<^C.  zu  schmelzen  beginnen.  Das  Isophloridzin  löst  sieh  leicht 
in  Aetzammoniak  zu  einer  blassgelben  Flüssigkeit,  welche  nach  kur- 
zem Stehen  an  der  Luft  bräunlichviolett  wird,  und  nachdem  das  Am- 
moniak au  der  Luft  abgedunstet  ist-,  zu  einer  Masse  von  Krystallen 
erstarrt,  die  in  Wasser  in  der  Kälte  schwer  löslich  und  farblos  sind. 
Das  Isophloridzin  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Blei- 
essig gefällt.  Diese  Eigenschaft  benutzt  mau,  um  dasselbe  aus  dem 
Decoct  der  Apfelbaum-Blätter  darzustellen.  Die  wässnge  Lösung  des 
Isophloridzin,  mit  etwas  Schwefelsäurehydrat  versetzt  und  erwärmt, 
wird  viel  schneller  als  die  Lösung  des  Phloridzin  zerlegt  in  Trauben- 
zucker und  in  Isophloretin,  eine  Verb.,  welche  mit  Phloretin  dieselbe 
Zusammensetzung  gemein  hat,  sich  aber  schon  durch  die  Leichtlös- 
lichkeit in  Aether  von  demselben  leicht  unterscheiden  lässt.  Wird  das 
Isophloretin  in  concentrirteste  Kalilauge  eingetragen  und  einige  Minu- 
ten in  dieser  Lösung  erhitzt,  so  wird  es  zerlegt  in  Phloroglucin  und 
eine  Säure,  Isophloretlnsäure.  Die  erhitzte  Masse,  welche  durch  Be- 
handeln des  Isophloretin  mit  Kalilauge  erhalten  wird,  erstarrt  kry- 
stallinisch  beim  Erhalten.  Man  löst  die  erkaltete  Masse  in  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  und  schüttelt  die  Lösung,  welche  blass  röthlich- 
gelblich  gefärbt  ist,  mit  Aether.  Die  Lösung,  welche  Phloroglucin 
und  Isophloretlnsäure  enthält,  wird  im  Wasserbade  der  Destillation 
unterworfen.  Der  Rückstand  der  Destillation  erstarrt  krystallinisch. 
Man  löst  ihn  in  möglichst  wenig  Wasser  und  versetzt  die  wässerige 
Lösung  mit  etwas  Bleizuckerlösung,  wodurch  ein  geringer  Nieder- 
schlag von  bräunlich  violetter  Farbe  entsteht,  der  eine  kleine  Menge 
einer  harzigen  Substanz  enthält,  welche  als  Nebenproduct  sich  ausser 
Phloroglucin  und  Isophloretlnsäure  gebildet  hat.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff fällt  man  das  überschüssige  Blei  aus  der  abfiltrirten  Lö- 
sung und  entfernt  das  Schwefelblei  durch  ein  Filter.  Das  Filtrat 
wird  erwärmt,  um  den  Schwefelwasserstoff  zu  vertreiben,  dann  mit 
doppelt  kohlensaurem  Natron  vei'setzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Dieser  nimmt  nun  Phloroglucin  aus  dieser  Flüssigkeit  auf  und  lässt 
es  nach  dem  Abdestilliren  im  Wasserbade  zurück.  Es  ist  durch 
nochmaliges  Lösen  im  Wasser  und  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
unter  der  Glocke  leicht  rein,  in  ausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten. 
Die  Flüssigkeit,  welcher  man  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  neuen 
Aethermengen  alles  Phloroglucin  entzogen  hat,  wird  mit  Schwefelsäure 
versetzt  und  die  Isophloretlnsäure  dadurch  in  Freiheit  gesetzt,  worauf 
sie  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann.  Sie  bleibt 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  im  Wasserbade  röihlich  gefärbt 
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zurück.  Man  lässt  sie  über  Schwefelsäare  im  Vacno  einige  Stunden 
stehen,  um  allen  Aether  zu  entfernen  und  löst  sie  dann  in  kaltem 
Wasser  auf,  wobei  röthliehe  Flitter  in  kleiner  Menge  ungelöst  blei- 
ben, die  durch  ein  Filter  entfernt  werden.  Die  wässerige  Lösung 
der  Öäure  verdunstet  man  im  Vacuo  über  Schwefelsäure,  wodurch 
man  leicht  grosse  Krystalle  der  Säure  erhält.  Die  Isophloretinsäure 
unterscheidet  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  eine  Eiscnchloridlösung 
leicht  von  der  Phloretinsäure,  ihre  Lösung  wird  nicht  von  diesem 
Reagens  gefärbt.  Von  der  gleich  zusammengesetzten  Melilotsäure 
(82®  Schmelzp.)  (Hydrocumarsäure)  Zwenger's  unterscheidet  sie  sicli 
durch  ihre  Geruchlosigkeit  und  ihren  höher  liegenden  Schmelzpunct.  Die 
Isophloretinsäure  schmilzt  bei  129®.  Von  der  bei  125®  schmelzenden 
Hydroparacumarsäure  von  Hlasiwetz,  mit  der  sie  das  Nicbtgefällt- 
werden  durch  Bleizuckerlösung  gemein  hat,  unterscheidet  sich  die 
Isophloretinsäure  durch  ihr  Verhalten  gegen  alkalische  Kupferoxyd- 
lösnng,  welche  von  der  Hydroparacumarsäui*e  reducirt  wird.  Die 
Isophloretinsäure  ist  wahrscheinlich  homolog  mit  der  Oxybonzoesäurc. 
Das  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirendc  Bariumsalz  ^oHsB'aOs 
der  Isophloretinsäure  enthält  bei  100®  kein  Wasser.  Der  Verf.  hofft 
aus  dieser  Säure  Tyrosin  darstellen  zu  können. 


Eine  Methode  zur  ümwandluiig  organischer  Chlor- 
verbindungen in  Jodverbindungen. 

Von  Ad.  Lieben.*) 

(Akad.  zu  Wien  58  [186S].) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  organische  Chlorverbindungen  durch 
Behandlung  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  entsprechenden  Jodverbindungen  verwandelt  werden. 
Diese  Metshode  der  Umwandlung  scheint  allgemein  zu  sein  und  nur 
insofern  einer  Beschränkung  zu  unterliegen,  als  einige  von  den  Jodüren 
im  Momente  des  Entstehens  durch  Jodwasserstoffsäure  in  Hydrüre 
verwandelt  werden.  In  allen  den  Fällen  daher,  wo  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Jodwasserstoffsäure  die  Umwandlung  des  Jodürs  in  Hydrfir 
leichter  und  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  erfolgt  als  die  Um- 
wandlung des  Chlor  Urs  in  Jodttr,  wird  man,  wenn  man  die  Tempe- 
ratur soweit  steigert,  dass  eine  Einwirkung  statthat,  als  Product  der 
Reaction  ein  Hydrür  statt  eines  Jodürs  erhalten.  —  Chloräthyl  mit 
dem  3 — 4  fachen  Gewicht  Jodwasserstoffsäure  a  1,9  in  Glasröhren 
eingeschmolzen  und  durch  5  St.  auf  130®  erhitzt  wurde  zum  bei 
weitem  grössten  Theile  in  Jodäthyl  verwandelt,  indem  zugleich  Chlor- 
wasserstoffsäure entstand.  Die  Reaction  verlief  ganz  glatt  ohne  Gas- 
entwicklung und  ohne  Bildung  von  Nebenproducten.  Ein  kleiner  Theil 
des  Chloräthyls  war  der  Reaction  entgangen   und  bildete  gemengt  mit 


1)  Vom  Verf.  eingesandt. 
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Jodäthyl  die  Practionen,  die  bei  der  Destillation  des  Productes  unter 
70^  übergingen. 

Aethylirtes  Chloräthyl  (Chlorbutyl)  nnd  Chloramyl  wurden  unter 
denselben  Umständen  wie  Chloräthyl  in  die  entsprechenden  Jodöre  ver- 
wandelt. 

Die  neue  Methode  verdient  vor  der  sonst  mitunter  zu  gleichem 
Zweck  angewandten,  nämlich  Chlortire  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Jodkalium  zu  behandeln,  unbedingt  den  Vorzug,  lediglich  des- 
halb, weil  man  bei  letzterer  Methode  stets  noch  allerlei  Aether  als 
Nebenproducte  und  daher  eine  viel  geringere  Ausbeute  erhält. 

Der  Verfasser  hat  um  zu  untersuchen,  ob  es  sich  hier  um  eine 
Massenwirkung  handle,  die  Reaction  auch  im  umgekehrten  Sinne  an- 
gestellt, d.  h.  bei  0®  gesättigte  ChJorwasserstoffsäure  auf  Jodäthyl  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  bei  130<>  einwirken  lassen.  In  der  That 
bildeten  sich  Spuren  von  Chloräthyl,  aber  der  grösste  Theil  des  Jod- 
äthyls blieb  auch  nach  50  stflnd.  Erhitzen  unverändert.  Das  Resultat 
der  beiden  sich  gegenseitig  ergänzenden  Versuche  lässt  sich  beiläufig 
durch  die  folgenden  Gleichungen  ausdrücken: 

(Anziehung  von  H  zu  J)  +  (Anziehung  von  C2H5*)  zu  CI) 
<C  (Anziehung  von  H  zu  Cl)  +  (Anziehung  von  C2H5  zu  J). 

Der  Verfasser  vergleicht  die  Einwirkung  von  HJ  auf  AgCl  mit 
der  von  HJ  auf  C2H5CI  und  erklärt  sie  in  derselben  Weise.  In 
beiden  Fällen  liegt  das  entBCheidende  Moment  nicht  sowohl  in  einer 
besonders  starken  Affinität  des  Jods  zum  Silber  oder  Aethyl,  sondern 
vielmehr  in  der  energischen  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Wasser- 
stoff, welche  die  sehr  schwache  des  Jods  zu  demselben  Element  un- 
verhältnissmässig  übertrifft. 

Chloroform  mit  dem  1  Ifachen  Gewicht  Jodwasserstoffsäure  a  1,9 
in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  durch  7  St.  auf  125®  erhitzt  wurde 
grossentheils  in  Hydrojodoform,  d.  i.  Jodmethylen  verwandelt.  Gleich- 
zeitig bildete  sich  Chlorwasserstoffsäure  und  freies  Jod.  Es  ent- 
wickelte sich  kein  Gas.  Ein  Theil  des  Chloroforms  blieb  unverändert. 
Der  Siedepunct  des  Jodmethylens  wurde  bei  180<>,  der  Schmelzpunct 
der  in  der  Kälte  erhaltenen  Krystalle  bei  4®  gefunden.  Diese  Eigen- 
schaften in  Verbindung  mit  dem  auffallend  hohen  spec.  Gewicht  Hessen 
an  der  Indentität  des  erhaltenen  Productes  mit  Butlerow's  Jod- 
methylen keinen  Zweifel.  Eine  Jodbestimmung  bestätigte  dies.  Man 
kann  sich  vorstellen,  dass  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf 
Chloroform  in  folgender  Weise  verläuft: 

CHCI3  +  3HJ  —  CHJ3    +  3HC1 
CHJ3  +    HJ  —  CH2J2  +  h. 

Wahrscheinlich  ist  die  von  Hofraann  beobachtete  Bildung  des  Jod- 
methylens aus  Jodoform,  mittelst  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren 
und  darauf  folgender  Destillation  mit  Wasser,  durch  die  zweite  Glei- 
chung zu  erklären. 

-     -       — ^ ■ — ■ 

1)  C«s12;  tt.  8.  w. 
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Monoehlorbemol  wird  bei  i30<^  und  eelbat  bei  180»  vw  W 
wasserstofifsättre  nicht  angegriffen.  Durch  15Btflnd.  ErhitseB  im  2^ 
wurde  eine  Isleine  Menge  Benzol  regenerirt  und  gleidiseitis  ükt^ 
wasserBtoffsäure  und  freies  Jod  erhalten. 

Ffir  Julin's  Chiorkohlensto/f,  den  der  Verf.  zum  Gegoutei 
der  UnterBUchung  machte»  bevor  er  von  Basaef^  einaehUigiger  Ariief 
KenntniBB  hatte,  kam  er  was  BeindarateUung  und  EigeDaeballeB  W- 
trifft  zu  denselben  Resultaten  wie  Baas  et.  Er  fand  bei  der  Asaif» 
74,26  Proc.  Chlor  (die  Theorie  f&r  CGI  oder  CeCl^  erfordert  71,71 
Troe.).  In  kaltem  Alkohol  ist  ^eser  Körper  fast  unlöslich  ud  ÜA 
in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  nicht  leicht  löslich.  SchaM^ptuiet  223^ 
(ohne  Correction  fttr  den  heransragenden  QuecksUberfadeB).  Bei  13^ 
wird  Julin's  Chlorkohlenstoff  von  Jpdwasserstoffsftnre  nicht  abge- 
griffen. Der  Verf.  wollte  noch  die  von  Basset  Anaaersl  wak- 
Bcheinlich  gemachte  Vermuthung  H.  MftUer's,  daaa  Jaiin'a  CUsr- 
kohlenstoff  Perchlorbenzol  sei,  prüfen,  indem  er  diesen  Körper  dnrd 
Einwirkung  von  JodwasserstoffsAure  bei  höherer  Temperatur  in  Bca- 
zol  verwandeln  wollte,  aber  Berthelot  kam  ihm  damit  zuvor.  Er 
beabsichtigt  noch  die  Einwirkung  von  Jodwasseratofibtare  auf  dk 
beiden  isomeren  gechlorten  Toluole  su  untersuchen. 


Ueber  Kethylenohlorid  aus  Ohlorofonn  mit  naaiiirendcm  Wi 
Stoff.    Von  W.  H.  Perkin.  —  In  einer  mit  aufsteigendem  Kühler  Terboa- 
denen  Flasche  wurde  eine  alkoholische  Chloroformlösnng  mit  einem  üeber- 
8chu8S    von    gepulvertem  Zink  und  wenig  Ammoniak  zusammengebniciit 
Beim  UmBcblitteln  steigt  die  Temperatur  und  die  MischuDg  gerSth  bald  ias 
Sieden.    Die  Hauptproduete  dieser  Beaction  sind  Metbylenchlorid  und  Sumpf- 
gas; Chlormethyi  scheint,  wenn  tiberbaupt,  nur  in  sehr  geringer  Qaantirit 
aufzutreten.    Nach  Beendigung  der  Reacdon   wurde  abdestflurt  und  d«a 
Destillat  mit  Wasser  versetzt.    Es  schied  sich  ein  Oel  ab,  weiches  aus  Chloro- 
form und  Metbylenchlorid  bestand.    Diese  wurden  nach  dem  Trocknen  durch 
fraetionirte  Destillation  von  einander  getrennt.    Das  so  erhaltene  Metbyfeo- 
Chlorid  siedete  awiscben  40—42°.    Um  Spuren  von  Alkohol,  womit  es  aoeb 
verunreinigt  sein  konnte,  zu  entfernen,  wurde  es  mit  etwaa  SchwefeJsKure 
geschüttelt  und  darauf  von  Neuem  destillirt    Analyse  und  Dampfdicbte 
stimmten  genau  fttr  die  Formel  CHsCh.    Dieses  Methylenehlorid  besass  dem- 
naoh  denselben  Siedepunot  wie  das  vonButlerow  aus  dem  Metbyienjodid 
erhaltene.  Dagegen  scheint  es  von  dem  gechlorten  Chlormethyi  Bernsult's, 
welches  schon  bei  30,5°  sieden  soll,  verschieden  zu  sein.  Der  Verf.  ist  damit 
bescbäftigt  die  letztere  Verbindung  darzustellen,  um  sie  direct  mit  dem  obi- 
gen Methylenehlorid  vergleichen  zu  können. 

(Chem.  News  Aug.  28,  1868,  106.) 


Ueber  die  redaoirmde  Wirkmiff  von  WaaaeraioflhniperQxsrd  und 
Garbolaaore.  Von  John  Parneli.  —  Wenn  Wasserstoffsuperoxyd  mit 
Eisenvitriol  gemischt  wird,  so  entsteht,  wie  bekannt,  Eisenoxydsabsundairf 
Zusatz  von  Carbolsänre  tritt  die  gewöhnliche  violette  Färbung  saf.  FOct 
man  aber  die  CarboMure  vor  dem  Wasserstoffiiaperoxyd  hinzu,  so  bewirfcl 
Letzteres  eine  beständige  grüne  Färbung  und  wenn  die  LOsungtüi  kisfei* 
hend  eonoentrirt  sind ,  entsteht  ein  dunkelgrüner  Niederschlag ,  der  grosse 
Aehnliohkeit  mit   dem  aus  einem  Eisensalx   durch  Electrolyse  redwim 
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tediii^'  ^^^n  besitzt.    Diese  grUtie  FSrlrang  ist  eine  Ausserordentlicfa  empfindliche 
.^'  Reaction  auf  Wasserstoff^aperoxyd.   Alkohol,  .Aetiier  und  freie  SMoren  beein- 
v^f^m^  trächtigen  dieselbe.    Wird  die  grttne  LOsang  erhitzt,  so  scheidet  sich  das 
kl.  Eisen  als  Oxyd  ab.  —  Die  Reaction  mit  saurem  chromsaurem  Kalinm  auf 

ia  kki  ^^s^rstoffsuperoxyd  ist  bekanntlich  nar  vorübergehend.    Fttgt  man  vorher 

I»      .      Carbolsäare  hinzn ,  so  wird  die  L(Ssnng  schwadi  getrUbt  nnd  nach  einigen 

i!r  Stunden  setzt  sich  ein  brauner  Niederschlag  ab.  —  In  einer  ammoniakali- 
vM^s/^  Hschen  LOsnng  von  Knpferoxyd  wird  durch  Carbolsäure  und  Wasserstoff- 
tl  iMi  superoxyd  das  Oxyd  zu  Oxydul  reduoirt.  —  Carbolsfture  verzi^gert  die  redu- 
^  f^Cfif  cirende  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  Jodblei  und  die  Oxydation 
,  f^,  des  blauen  woltramsauren  Wolframoxyds.  Alle  erwShnten  Reactionen  tre- 
Vmm  ten  in  der  Kälte  ein.  Beim  Erhitzen  anderer  Losungen  mit  Carbolsäure  und 
üü  im  WasserstoffiBuperor^d  beobachtete  dei:  Verf.  folgende  Erscheinungen.  Wolf- 
Tm^ijA  rajmsSure  und  wolframsaures  Katron  geben  eine  dunkelbraune  Lösung  mit 
\uiaJLu,  ^^^^^^  Niederschlag  —  molybdänsaures  Ammoniak  eine  braune  LOsung 
***"*     mit  schwarzem  Niederschlag  —  Ammoniak  eine  hellgrüne  L(lsung  -^  rodies 

Biiitia  Blutlaugensalz  einen  Niedersdilag  von  Berlkier-Blau  und  Entwicklung  von 
'i  ki     Bhius&ure  —  gelbes  Blatlaugensalz  eine  dunkelrothe  trübe  Lösung.    Auf 

'zf^h  Zusatz  von  Carbolsäure  zu  einer  Chloralnminiumlösun^  färbt  sich  letztere 
lul  fleischfarben,  fligt  man  dann  Wasserstoffsuperoxyd  hmzu  und  erhitzt,  so 
irer  1^  wird  sie  zuerst  roth  und  dann  grün  und  scheidet  einen  dunkelgrünen  Nie- 
I  jiÜi  derschlag  ab.  Bei  vielen  MetaUnaleen,  wie  z.  B.  Gold-  und  Phitinehlorid, 
M^gäJM  welche  durch  Erhitzen  mit  Carbolsäure  theflweise  reducirt  werden,  wird  die 
7°^  Reductfon  durch  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  bef(kdert. 
W  (Chem.  Soc.  J.  6.  3M(  Sept  1868.) 

TM>er  die  Ii5aliehk»it  des  Ohiorbleis  in  Wasser  und  salssaur»- 
haltigem  Wasser.  Von  J.  Carter  Bell.  —  Die  Versuche  des  Verf.  erga- 
mW  ben,  dass  tOOTh.  Wasser  von  15.5*"  0,8246  Th.  PbCh  lOsen.  Danach  erfor- 
jHJji  dert  1  Th.  PbCls  121  Th.  Wasser  von  15,5°  zur  Lösung.  Bei  \1,V  lösen 
^^0  100  Th.  Wasser  0,947  Th.  PbCls.  Weil  die  kalt  bereitete  Chlorbleilösung 
j8^  schwach  sauer  reagirt  und  diese  saure  Reaction  beim  Erhitzen  auf  10(r 
g.^  stärker  wh'd,  nimmt  der  Verf.  an,  dass  das  Chlorblei  durch  Wasser  theil- 
^f  weise  unter  Freiwerden  von  Salzsäure  zersetzt  werde.  Bei  Gegenwart  von 
g^l  Salzsäure  nimmt  die  I^sfichkeit  des  Chlorbleis  in  Wasser  anran^icfa  be- 
^;  Ständig  ab,  aber  von  einer  bestimmten  Concentration  beständig  zu.  Reines 
Aj^0  Wasser  von  17,7^  löst,  wie  oben  schon  erwähnt,  0,947  Proc.  PbCh,  wird 
yy  dem  Wasser  darauf  Vi  o  Proc.  Salzsäure  von  1,162  spec.  Gewicht  beigemischt, 
L^  so  sinkt  die  Löslichkeit  sofort  auf  0,838  Proc. ,  mit  */to  Proc.  Salzsäure  auf 
\^i  0,716  Proc.  In  Wasser,  welches  ungefähr  15  Proc.  Salzsäure  von  der  obigen 
Zf  Concentratioii  enthält,  ist  die  LösUdikeit  am  geringsten.  Wird  die  Säut^  con- 
'  eentrirter,  so  nimmt  die  LösHobkeit  stetig  zu  und  erreicht  erst  bei  100  Proe. 

S8ure  ihren  Höhepanct    Diese  concentrirte  Säure  löst  bei  17,7^  2,9  Proc. 
PbCk.  (Chem.  Soc.  J.  6,  350  Sept.  1868.) 
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0  Ueber  die  Oxydation  des  Fhenols.    Von  B.  Tollens.  —  Ueber- 
^^  mangansaures  Kah'  wird  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Phenol  sofort 

unter  Erwärmung  entfärbt.    Fügt  man  so  lange  übermangansaures  Kali  hinzu, 

ji  bis  die  Farbe  desselben  nicht  mehr  verschwindet,  so  ist  alles  Phenol  zer- 
setzt und  als  Oxydationsproducte  desselben  lassen  sich  nur  Kohlensäure  und 

jf  Oxalsäure  nachweisen,    fiel  unvollständiger  Oxydation,  als.  eine  Lösung  von 

2;  40  Grm.   übermangansaures  Kai!  in  1000  Grm.  Wasser  in  eine  Lösung  von 

•^  30  Grm.  Phenol  in  480  Grm.  Wasser  nach  und  nach  eingetraffen  wurde, 

H  blieb  ein  Theil  des  Phenols  unangegriffen  nnd  auch  bd  diesem  versuch  war 

^  Oxalsäure  das  einzige  Product ,  welches  in  grösserer  Menge  auftrat.    Aus- 

1  serdem  waren  kleine  Mengen  von  harzigen  nnd  Byrupf%5rmigen  Körpern  ent- 
f  standen,    Essigsäure  hatte  sich  nicht  gebildet.       (Compt  rend.  67,  51T.) 

j  
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Ueber  die  Darstellung  des  UraniumB.  Von  Peligot  —  Auf  der 
Pariser  Aassteliung  im  Jahre  1867  hatte  M  e  n  i  e  r  eine  ziemlich  grosse  Meng« 
von  geschmolzenem  Uranium  ausgestellt,  welches  von  A.  Valenciennes 
dargestellt  worden  war.  Das  Verfahren,  dessen  sich  V.  dabei  bediente, 
unterscheidet  sich  nur  wenig  von  dem  vom  Verf.  früher  angegebenen.  Ein 
Gemenge  von  75  Grm.  Uranchlortir,  150  Grm.  Chlorkalium  und  50  Gmu  in 
kleine  Stücke  zerschnittenes  Natrium  wird  in  einen  Porzellantiegel  gebiucht 
und  mit  einer  Schicht  von  Chlorkalium  bedeckt.  Den  Porzellantißgel  setzt 
man  in  einen  anderen  Tiegel  aus  Graphit,  füllt  den  Zwischenraum  mit  got 
getrocknetem  Kohlenstaub  aus  und  erhitzt  mit  Holzkohlen  in  einem  Wind- 
ofen.  Die  Reaction  verläuft  ganz  regelmässig  bei  EothglUhhitze.  Daon 
erhitzt  man  so  rasch  wie  möglich  sehr  stark  um  das  Metall  zn  schmelzeD, 
ohne  es  zu  verflüchtigen.  Bei  dieser  DarsteÜung  muss  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  sehr  sorgfältig  abgehalten  werden,  weil  diese  das  Chiortir  in  nicht  reda> 
cirbares  Oxydul  verwandelt  und  ausserdem  muss  das  Metall  während  des 
Erkaltens  vor  dem  Zutritt  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  geschützt  werden. 
—  Herr  Menier  hat  dem  Verf.  einen  Theii  dieses  Uraniums  zur  Disposition 
gestellt  und  der  Verf.  hat  damit  von  Neuem  das  spec  Gewicht  bestimmt. 
Ks  wurde  »» 18,33  gefunden.  Das  Umanium  ist  demnach  eines  der  schwer- 
sten Metalle.  (Compt.  rend.  67,  507 ) 

Bestimmting  von  kohlenflanren Saison  imWaaser.  VonChevalet. 
Wenn  man  irgend  ein  kohlensaures  Salz  mit  einem  Ammoniaksalz  erbitxt, 
so  entsteht  kohlensaures  Ammoniak;  befindet  sich  das  kohlensaure  Salz  in 
wässeriger  Lösung  und  destillirt  man  diese  nach  dem  Zusatz  von  ttberschüa- 
sigcm  Ammoniaksalz  ^  so  befindet  sich  sicher  alle  Kohlensäure  als  kohlen- 
saures Ammoniak  in  der  ersten  abdestülirten  Hälfte.  Dieses  Verhalten  benutzt 
der  Verf.  zur  Bestimmung  der  kohlensauren  Salze  im  Wasser.  200  Cc  des 
filtrirten  Wassers  bringt  man  in  einen  Destillatiousapparat ,  setzt  0,5  Gna. 
Chlorammonium  hinzu,  destillirt  100  Cc.  ab  und  fängt  diese  in  10  Cc.  einer 
schwachen  titrirten  Schw  efelsäure  auf.  Man  erhitzt  dann  das  Destillat  zum 
Sieden  um  die  Kohlensäure  zu  vertreiben  und  bestimmt  den  Ueberschuss 
der  Schwefelsäure  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Titriren.  Man  erhält  so 
die  Menge  des  Ammoniaks  und  folglich  auch  die  der  Kohlensäure,  welche 
mit  demselben  als  neutrales  Salz  verbunden  war.  Der  Verf.  har  diese  Me- 
thode benutzt,  um  die  Lüslichkeit  einiger  kohlensaurer  Salze  in  Wasser 
zu  bestimmen  und  gefunden,  dass  1  Liter  Wasser  0,034  Grm.  kohlensauren 
Kalk  und  0,106  Grm.  kohlensaure  Magnesia  zu  lOsen  vermag. 

(Bull.  soc.  chim.  10,  90.» 

Ueber  die  Farbe  der  UntersalpHetersäure.  Von  Salet.  —  Das  speo. 
Gewicht  des  Untersalpetersäure-Dampfes  nimmt  bis  43"^  sehr  rasch  ab,  dann 
verlangsamt  sich  die  Abnahme,  um  gegen  150° »»0  zu  werden  iDeville 
und  Troost).  Zugleich  Hlrbt  sich  der  Dampf  immer  mehr,  von  braungelb 
wird  er  braunroth  und  dann  ganz  dunkelbraun.  Beide  Erscheinungen  können 
dieselbe  Ursache  haben.  Nach  Wurtz  ist  das  Mol  der  Untersalpetersänre 
bei  niedriger  Temperatur  N2O4  ^»  2  Vol.  und  beim  Erhitzen  dissociirt  sie 
sich  nach  und  nach  in  2  Mol.  NO2.  Eine  solche  umgekehrte  Polymerisation 
beobachtet  man  z.  B.  auch  bei  der  Cyanursäure,  dem  Metastyrol  u.  s.  w. 
Unter  der  Annahme,  dass  NO»  und  Nk04  sich  normal  ausdehnen,  ist  es  leicht 
die  Zusammensetzung  eines  Gemenges  dieser  beiden  Körper  zu  berechnen, 
welches  bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  für  die  Untersalpetersänre 
gefundene  Dampfdichte  zeigen  würde.  Ea  sei  D  diese  Dichte  auf  EI  =  1 
bezogen,  a  und  b  die  Gewichtsniengen  von  NOi  und  NiO^.  die  in  dem  Ge- 
menfi^e  enthalten  sind.  Da  nun  die  theoretischen  Dampfdicht4iu  für  NO2  »= 
V^iNOi)  «  23  und  für  N2O4  »  46  sind,  so  hat  man  die  Gleichungen 

a  4-  b  ^  D    und  —  +   *  «  1 
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Und  daraus 


a 


46  —  2),    &  =  2  i)  —  46. 


a 


In  der  unteu  stehenden  Tabelle  A  sind  die  Werthe  von  ^  d.  b.  die  Ge- 

wiebtsmengc  vom  NO2  aus  den  von  Deville  und  Troost  bestimmten 
Damptdichten  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 149)  berechnet.  Die  letzten  Zahlen 
sind  etwas  zu  hoch,  weil  die  gefundene  Dampfdichte  etwas  niedriger  als 
die  theoretische  ist.  Nimmt  man  nun,  wie  es  aus  den  Yersuchen  folgt,  an, 
driss  der  Dampf  von  NiOt  farblos  und  der  von  NO2  gefärbt  sei,  so  kann 
man  aus  der  Tabelle  A  die  Tabelle  B  berechnen.  Diese  giebt  die  Länge  x 
an ,  weiche  eine  Säule  von  Untersalpetersäuredampf  von  26,7°  haben  muss, 
um  dieselbe  Färbung  zu  zeigen,  wie  eine  Dampfsäule  von  der  lünge  1  bei 
verschiedenen  Temperaturen.    Sie  ist  berechnet  nach  der  Formel 

a  P 


a:  ■=  tt 


B   3,1214  +  20,26' 

in  welcher  P  das  Gewicht  der  Yolumeneinheit  von  Untersalpetersäure  bei  f 
anzeigt.  Die  Tabelle  zeigt,  dass  die  Färbung  anfänglich  rasch  mit  der  Tem- 
peratur steigt,  dass  sie  ein  Maximum  erreicht,  weil  die  Zunahme  der  Fär- 
bung durch  die  Abnahme  der  Dichtigkeit  das  •Gleichgewicht  gehalten  wird 
und  dass  endlich  der  Effect  dieser  Abnahme  vorherrschend  wird  und  die 
Färbung  selbst  beständig  abnimmt. 


A 

B 

Temperatur 

Gewicht 
▼on    t    Liter 

Gewichts- 
verh&Uniss 

Theoretische 
F&rhcing 

Durch  den  Ver- 

i 

Dampf 

von  IHK)  2 
a 

4>                 P 

such  sefandene 
Sohlen 

t 

P 

1d 

D    3,r>l4-f  20,iti 

26,7 

3,1214 

20,26  % 

1 

1 

35.4 

2,8975 

25.8     „ 

1,182 

1,18 

39,S 

2,7745 

29,6     „ 

1,299 

1,28 

49,6 

2,4793 

40.5      „ 

1,588 

»> 

60,2 

2,1980 

53,3      „ 

1,852 

1,9 

70,0 

1,9768 

66.1      „ 

2,066 

»» 

S0,6 

1,7973 

76,9      „ 

2,185 

2.2 

90,0 

1,6744 

85,1      „ 

2,253 

,1 

100,1 

1,5892 

89,7      „ 

2,254 

2,3 

111,3 

1,5144 

93,0      „ 

2,234 

2,2K 

121,5 

1,4519 

96,6      „ 

2,218 

2,24 

135 

1,3814 

99,1      „ 

2,165 

2,2 

154,0 

1,3082 

101,7      „ 

2,104 

2,12 

200 

f» 

y* 

1,9 

1,95 

225 

»f 

n 

1.8 

»»i 

250 

71 

» 

1,7 

„•^ 

275 

») 

>» 

1.6 

1.6 

300 

»» 

»» 

1,56 

1,52 

Der  Verf.  hat  die  Werthe  von  x  durchs  Experiment  bestimmt.  Die 
Mittel  der  gefundenen  Zahlen  sind  in'  der  letzten  Colonne  der  Tabelle  B 
aufgeführt.  Der  Apparat,  dessen  er  sich  dazu  bediente,  besteht  aus  2  Pris- 
men von  totaler  Reflexion,  welche  das  Licht  vom  Zenith  durch  2  horizon- 
tale mit  Spiegelplatten  geschlossene  Röhren  werfen,  von  denen  die  eine 
in  die. Verlängerung  der  andern  aufgestellt  ist.  Diese  Röhren  enthalten  die 
Dämpfe  unter  Atmosphärendruck.  Sie  werden  im  Luftbade  erhitzt  und  die 
eine  von  ihnen  kann  beliebig  verlängert  oder  verkürzt  werden.  Zwischen 
die  beiden  Röhren  sind  2  andere  Prismen  von  totaler  Reflexion  gestellt, 
welche  die  beiden  gefärbten  Lichtbündel  parallel  zurückwerfen,  in  der  Art, 
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dass  sie,  wie  im  Saccharometer  zwei  einander  berührende  Bilder  ersengeif. 
Man  erhitzt  nun  die  Röhre  mit  unveränderlicher  IJinge  nach  und  nach  und 
variirt  die  Länge  der  anderen,  bei  einer  Temperatur  von  20,1°  gehaltenen 
Röhre,  bis  man  Gleichheit  der  Farbe  erreicht.  Der  Yerf.  hat  sich  im  Vor- 
aus davon  überzeugt,  dass  diese  Methode  anwendbar  ist,  denn  zwei  Dampf- 
Säulen,  welche  gleich  gefärbt  erschienen,  von  denen  die  eine  heiss  und  kurz, 
die  andere  kalt  und  lang  war,  gaben  bei  der  Prüfung  im  Spectroskop  das- 
selbe Spectrum.  (Compt.  rend.  67,  4SS.) 


Ueber  eini^  ThatBaohen  sur  GeBohichte  der  Korper  der  EHJlben- 
reihe.  Von  N.  Zinin.  —  Das  Chlorbenzil  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  1S0°  vollständig  zersetzt  in  Benzol  und 
Salzsäure 

ChHioOC12  -f  HaO  «  CuHioOi  +  2HC1. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  wird  es  noch  leichter  und  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur zersetzt  und  liefert  Benzil,  Chloräthyl  und  Salzsäure 

Ci4HioOaa  +  CiHeO  —  C14H10O2  +  CaBkCl  -f  HCl. 

Beim  Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Menge  Phosphorchlorid  auf  200°  geht 
es  in  einen  Körper  von  def  Zusammensetzung  Ci4nioC1t  über,  welcher  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich  ist  und  von  Salpe- 
tersäure schwierig  angegriffen  aber  doch  dadurch  in  eine  Nitroverbindung^ 
verwandelt  wird.  In  siedender  alkoholischer  Lösung  wird  er  von  Natrium- 
atnalgam  leicht  in  einen  Kohlenwasserstoff  C14H10  verwandelt,  der  identisch 
mit  dem  Tolan  ist. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  des  Chlorbenziis  mit  Zink  und  Salzsäure 
behandelt,  so  wird  es  rasch  in  nahezu  reines  DesoxybenzoYn  verwandelt 

C14H10OCI2  -f  2HC1  +  2Zn  =  CiiHuO  -f  2ZnCls. 

Die  Darstellung  des  Desoxybenzolns  auf  diese  Weise  ist  viel  leichter, 
als  die  aus  dem  BenzoYn.  Der  Yerf  hat  eine  grössere  Quantität  so  darge- 
stellt und  noch  einige  Reactionen  desselben  studirt.  liisst  man  Natrium- 
amalgam auf  das  Product  der  Zersetzung  des  DesoxybenzoYns  mit  Phos- 
phorchlorid einwirken,  so  bildet  sich  Stilben  nach  folgenden  Gleichungen: 

C14H12O  +  PCU  «:  CuHnCl  4-  POGI3  -f-  HCl 
C14H11CI  -f-  2Na  4-  H2O  «  C14H12  +  NaCl  -f  NaHO. 

Wird  das  ölige  Product,  welches  man  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid  auf  das  DesoxvbenzoYn  erhält,  mit  kaustischem  Kali  destillirt  oder 
nur  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  liefert  es  Krystalie  von  Tolan 

C14H11CI  «  C14H10  +  HCl. 

(Compt.  rend.  67,  720.) 

Ueber  einige  Eigensohadften  des  flüssigen  Bohwefli^rsaure-Anhy- 
dxids.  Von  Fausto  Sestini.  —  Bringt  man  weissen  Phosphor  mit  flüs- 
siger schwefliger  Säure  zusammen,  so  vermindert  sich  nach  und  nach  das 
Volumen  desselben  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  schwach  gelblich.  Weder 
der  Phosphor  noch  die  Lösung  leuchten  im  Dunkeln,  öffnet  man  die  Röhre 
aber,  so  fängt  die  Flüssigkeit  an  zu  phosphoresciren  und  hinterlässt  einen 
geringen  Rückstand  von  gelblich  weissem  Phosphor.  —  Jod  löst  sich  eben- 
falls in  fllüssiger  schwefliger  Säure  auf  Ungefähr  5  Cc.  der  Säure  hatten 
in  5  Tagen  0,1  Grm.  Jod  gelöst.  Die  Lösung  ist  braunroth,  verändert  sich 
in  directem  Sonnenlicht  nicht  und  scheidet  beim  Abkühlen  Jod  in  Krystallen 
ab.  —  Brom  löst  sich  noch  leichter  in  der  flüssigen  Säure:  auch  etwas 
Schwefel  ist  darin  löslich.  —  Giesst  man  flüssige  schweflige  Säure  tropfen- 
weise in  eine  Röhre,  in  der  sich  mehrere  Cc.  reiner  Salpetersäure  befinden, 
so  bildet  sich  sofort  eine  krystallinische  weisse  Masse,  welche  vollständig 
den  Bleikammerkrystallen  gleicht  Befeuchtet  man  die  Wände  der  Röhre 
mit  Salpetersäure  und  giesst  dsim  10—15  Cc.  der  flüssigen  S&ure  hindn. 
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80  eiiiält  man  zuerst  wieder  die  oben  erwähnte  krjstatlinische  Substanz, 
aber  bald  verschwindet  diese  wieder  vollständig  und  unter  der  Flüssigkeit 
sammelt  sich  eine  kleine  Menge  einer  fast  violetten  Substanz  an,  die  wie 
es  scheint,  aus  kleinen,  amorphen  Partikeln  besteht,  deren  Natur  und  Zu- 
sammensetzung der  Verf.  aber  nicht  ermitteln  konnte.  Am  folgenden  Tage 
war  diese  violette  Substanz  in  eine  sehr  wenig  gefärbte  Flüssigkeit  ver- 
wandelt, die  viel  Schwefelsäure  enthielt.  —  Conceiitrirte  Phosphorsäure  und 
concentrirte  Schwefelsäure  scheinen  sich  in  dem  flüssigen  Anhydrid  nicht 
in  merklicher  Menge  zu  lösen.  —  Ein  Volumen  des  Anhydrids  in  einer  zu- 
geschmolzenen Bohre  mit  3  Vol.  Schwefelkohlenstoff  50o  Stunden  in  Be- 
rührung mischt  sich  vollständig  damit.  Kühlt  man  die  Flüssigkeit  darauf 
ab,  so  scheidet  sich  das  Anhydrid  wieder  ab,  aber  sobald  die  Temperatur 
erhöht  wird,  löst  es  sich  von'Neuem.  Auch  Benzol,  Aether  und  Chloroform 
lassen  sich  mit  der  flüssigen  Säure  mischen.  Colophonium  und  andere  Harze 
werden  davon  aufgeweicht  und  leicht  gelöst  Anfanglich  ist  die  Lösung 
röthlich  gelb,  aber  nach  einiger  Zeit  wird  sie  braun.    (Bull.  soc.  chim  10,226.) 


Notiz  über  die  Beduotloii  des  Knpferoxyda  bu  metaUisohem  Kupfer 
durch  Invertzucker.  Von  A.  Commaille.  —  Der  Invertzucker  kann 
dem  Eupferoxyd  allen  Sauerstoff  entziehen.  Je  nach  den  Verhältnissen 
erhält  man  bald  reines  Metali,  bald  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Kupfer- 
oxydul. Um  Metall  zu  erhalten  versetzt  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung 
eines  Kupfersalzes  mit  Kalilauge,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  dann 
fügt  man  eine  Lösung  von  Invertzucker  hinzu.  Der  Niederschlag  löst  sich 
wieder  und  beim  Kochen  der  nicht  sauren  Lösung  scheidet  sich  nach  sehr 
kurzer  Zeit  Kupferoxydul  ab.  Man  trennt  die  Fltiisigkeit  davon  und  erhitzt 
wieder  zum  Sieden.  Es  entsteht  ein  Niederschlag,  der  jetzt  ein  Gemenge 
von  Kupfer  und  Kupferoxydul  ist  und  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  metal- 
lisches Kupfer  hinterlässt.  Erhitzt  man  die  von  diesem  Niederschlage  ge- 
trennte Flüssigkeit  weiter,  so  erhält  man  einen  dritten  Niederschlag,  der 
rosenroth,  wie  das  galvanoplastische  Kupfer  ist  und  nur  aus  metallischem 
Kupfer  besteht. 

Man  kann  übrigens  auch  sofort  metallisches  Kupfer  ohne  Beimengung 
von  Oxydul  erhalten,  wenn  man  auf  folgende  Weise  verfährt.  Bevor  man 
den  mit  Kali  in  der  Kupfervitriollösung  erzeugten  Niederschlag  in  der  sauren 
Zuckerlösung  auflöst,  neutralisirt  man  die  zur  Darstellung  des  Invertzuckers 
angewandte  Schwefelsäure,  filtrirt,  wenn  der  Niederschlag  sich  fast  voll- 
ständig aufgelöst  hat  und  erhitzt  die  klare  Lösung  zum  Sieden.  Nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  das  Kupfer  metallisch  aber  weniger  lebhaft  gefärbt  als 
beim  vorigen  Versuche  ab. 

Bei  der  Zuckerbestimmung  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  wird 
kein  metallisches  Kupfer  erhalten.  (J.  pharm.  8,  18.) 


KrystalliBlrter  Sylvin  (KCl)  und  Kainit  in  Stassfürt*  Von  A.Frank 
und  Ernst.  —  Die  Verf.  beschreiben  das  Vorkommen  dieser  Verbindungen 
und  geben  dem  Kainit  folgende  Formel :  KSO4  +  MgS04  +  MgCl  +  6H0 
oder  nur  5H0.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.    1868,  121.) 


Krystallform  der  Fhtalsaure.  Von  G.  Scheibler.  —  Der  Verf. 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  er  vor  F.  Lossen  (d.  Z.  N.  F.  3,  419)  im 
Tageblatt  der  Naturforscherversammlung  von  1864  nachgewiesen  hat,  dass 
die  Naphtessäure  nichts  anderes  als  Phtalsäure  ist  Ferner  giebt  er  die 
Krystallform  der  Phtalsäure  an,  sie  bildet  rhombische  Prismen  oc  P,  mit  der 

basischen  Endfläche  o  P,  den  brachydiagonalen  Prismenflächen  ex  1^  00  und 

4em  Doma  Poe.  (Deut.  ehem.  O.   Berlin.    1868,  125.) 
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lieber  die  XTmla^enm^  im  Molecüle.  Von  A.  Baeyer.  —  Erhitzt 
man  Hydromellithsäure  mit  Salzsänre  im  zugeschmolzenen  Kohr  auf  etw« 
200"",  so  verwandelt  sie  sich  in  eine  isomere  Säure,  welche  auch  dieselbe 
Basicität  besitzt,  wie  die  ursprüngliche  Säure.  Die  Isohydromellitheäure 
krystallisirt  in  schönen  gut  ausgebildeten  Prismen  und  verhält  sich  ganz 
ebenso,  wie  die  Hydromellithsäure  So  liefert  sie  z.  B.  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  eine  einbasische  Saure,  welche  mit  der  IsopyronielÜthsäure 
identisch  zu  sein  scheint.  Ein  Unterschied  zwischen  den  beiden  Säuren 
scheint  nur  in  der  grösseren  Beständigkeit  der  Isopyromellith säure  zu  liegen, 
and  der  Grund  der  Verschiedenheit  in  der  verschiedenen  Lage  der  Carb- 
oxylgruppe  (X  =  ('OOH»  etwa: 

-HX  HX 

C  C 

xy  ^^  xy  Vh 

ut  cH  Hö  cx 

X   y  /  X  ^    )/  ^ 

HX  HX 

HydromeUitka&ur«  TsobydromeUithA&ore 

(Deut,  ehern   G.   Berlin.    1869,  119.) 


Bestimmung  des  Zuckers  im  Wein.  Von  Stahlschmidt.  —  Das 
Verfahren  beruht  auf  dem  Umstand,  dass  der  Zucker  dt;roh  eine  Lösung 
von  Ferridcvankalium  in  alkalischen  Laugen  oxydirt  wird.  Mau  löst  eine 
gewogene  Aienge  des  gewöhnlichen  käuflichen  Ferridcyankaliuins  in  Wasser 
auf,  setzt  Traubenzucker  im  Ueberschuss  zu,  erhitzt  zum  SiiHlen  und  l&sat 
aus  einer  Bürette  so  lange  Barytwasser  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  voll- 
ständig farblos  geworden  ist 

Auf  diese  Weise  hat  man  das  Verhältniss  des  Barytwassers  zum  Per- 
ridcyankalium  bestimmt  und  man  hat  nur  nöthig  die  Gewichtiimenge  des 
letzteren  fUr  ein  bestimmtes  Volumen  des  ersteren  zu  berechnen,  um  sieh 
die  Lösung  ftir  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  darzustellen.  Zweck- 
mässig ist  es,  einen  geringen  Ueberschuss  von  Barytwasser  zuzusetzen  und 
alsdann  die  Lösung  zu  Attriren.  Indem  man  dann  eine  gewogene  Menge 
von  reinem  Traubenzacker,  am  besten  1  Grm.  in  100  Cc.  Wasser,  auflöst 
und  10  Cc.  davon  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  und 
so  lange  die  FerridcyankaliumlÖsung  zusetzt,  bis  einige  Tropfen  derselben 
die  Zuckerlösung  bleibend  grüngelb  färben,  erhält  man  die  Anzahl  ("cm. 
der  FerridcyankaliumlÖsung  für  0,1  Grm.  Zucker  und  somit  die  Zuckermenge, 
welche  von  1  Cc.  der  Lösung  angezeigt  wird.  Will  man  dann  mit  dieser 
Lösung  den  Zuckergehalt  irgend  einer  Flüssigkeit  bestimmen,  so  erhitzt 
man  letztere  zum  Kochen  und  setzt  so  lange  die  FerridcyankaliumlÖsung 
zu,  bis  die  Farbe  nicht  mehr  verschwindet.  Bei  ganz  verutinnten  Zucker- 
lösungen ist  es  gut,  einige  Tropfen  Barytwasser  nach  und  nach  zuzusetzen, 
indem  diese  die  lieaction  beschleunigen ,  zu  viel  desselben  schadet  jedoch 
der  Reaction  insofern,  als  dann  weniger  FcrridcyankaliumUKsung  gebraucht, 
der  Zuckergehalt  dem  entsprechend  etwas  zu  niedrig  gefunden  wird  £s 
'iegt  auf  der  Hand,  dass  ein  zugesetzter  Ueberschuss  von  Ferridcyankalium- 
lÖsung durch  eine  bekannte  Zuckerlösung  zurücktitrirt  werden  kann,  wobei 
man  aas  Ende  der  Reaction  gewöhnlich  durch  die  vollständige  EntHlrbung 
der  Lösung  erkennt.  Man  kann  auch  nach  dem  Verfahren  von  Braun  der 
Flüssigkeit  einen  Tropfen  Pikrinsäurelösung  zusetzen  und  dann  mit  der 
bekannten  Zuckerlösung  zurücktitriren ;  in  diesem  Fall  wird  die  kochende 
Flüssigkeit  durch  den  zugesetzten  Ueberschuss  von  Zucker  röthlich  bis  blat- 
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roth  gefärbt.  Man  kann  nun  nicht  ohne  Weiteres  mit  der  Ferridcyanka- 
liumlösun^  den  Zucker  im  Wein  bestimmen,  weil  durch  die  freie  Weinsäure, 
sowie  durch  den  Weinstein  in  demselben  ein  Theil  des  Baryts  abgestumpft, 
dann  aber  auch  durch  die  Extractbestandstheile  desselben  dieReaction  hin- 
sichtlich der  Farljenunterscheidung  benachtheiligt  wird.  Im  Uebrigen  haben 
sämmtliehe  Bestandtheile  des  Weins  keinen  Einfluss  auf  die  Reacfion.  Bei 
der  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Wein  verfahrt  man  deshalb  folgen- 
dermassen.  20  Cc.  Wein  werden  zum  Kochen  erhitzt  und  hierauf  mit  Ba- 
rytwasser  libersättigt,  wobei  sich  der  Wein  gelblich  färbt.  Nach  dem  Zueatz 
desselben  wird  sofort  Kohlensäure  eingeleitet,  wodurch  die  Flüssigkeit  wieder 
farblos  und  der  Ueberschuss  des  Baryts  abgestumpft  wird.  Das  Ganze  wird 
jetzt  80  lange  gekocht,  bis  die  freie  Kohlensäure  ausgetrieben  ist,  und  dann 
mit  einer  geringen  Menge  Beinschwarz  versetzt.  Nach  zweiminutenlangem 
Kochen  wird  die  Flüssigkeit  abfiltrirt.  die  Kohle  zweimal  mit  wenig  Wasser 
ausgekocht,  dann  mit  kochendem  Wasser  einige  Male  ausgewaschen,  die 
Flüssigkeit  hierauf  eingedampft  und  die  klare  LOsung  mit  der  Ferridcyan- 
kaliumlösung  in  geringem  Ueberschuss  versetzt.  Nach  Zusatz  von  8— 12 
Tropfen  Barytwasser  wird  mit  der  bekannten  ZuckerlOsung  zurücktitrirt, 
wobei  ein  Tropfen  der  Pikrinsäurelüsung  als  letzter  Wegweiser  dienen  kann. 
Versuche,  die  wiederholt  mit  mehreren  Weinen  angestellt  wurden,  gaben 
genau  übereinstimmende  Resultate,  ebenso  wurde  der  bekannte  Zucker- 
gehalt einer  Flüssigkeit ,  welcher  Weinsäure ,  Essigsäure ,  Bernsteinsäure, 
Alkohol  und  Glycerin  zugesetzt  war,  ganz  richtig  und  genau  bestimmt. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.   1868,  142.) 


Ouanidin  aus  Chlorpikrin.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Man  kann 
das  Guanidin  in  grossen  Mengen  leicht  darstellen,  wenn  man  Chlorpikrin 
mit  einer  starken,  alkoliolischen  Ammoniaklösung  mehrere  Stunden  lang 
auf  100^  erlutzt,  darauf  das  erhaltene  Salzgemenge  mit  wasserfreiem  Alko- 
hol auszieht,  der  den  Salmiak  fast  vollständig  ungelöst  lässt,  und  dies  Ver- 
fahren mit  dem  im  Alkohol  gelüsten  salzsauren  (iuanidin  noch  einmal  wie- 
derholt. Salpetersaures  Guanidin  CHsNs.HNOs  fällt  aus  einer  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  und^Salpeterlösung  als  Krystallpulver  aus  und  kann  durch. 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  in  schwerlöslichen  grossblättrigen 
Krystallen  erhalten  werden. 

Das  salpetersaure  Salz  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  giebt  eine  in 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  GHsNa.AgN^^a.  Werden  mä.««8ig  coneen- 
trifte  Lösuiy^en  von  chlorwasserstoffsaurem  Guanidin  mit  Goldchlorid  ver- 
misc'i.t,  so  entstehen  tiefgelbe  lange  Nadeln  von  GIIöNa.HCl.AuCb. 

Trocknes  salzsaures  Guanidin  löst  sich  leicht  in  erwärmtem  Anilin. 
Beim  Sieden  der  Lösung  entweicht  Ammoniak  und  beim  Erkalten  erstarrt 
die  Mischung.  Wasser  entzieht  derselben  salzsaures  Anilin  und  zurück 
bleibt  eine  aus  Alkohol  in  Nadeln  krvstallisirende ,  weder  in  Säuren  noch 
Alkalien  lösüche  Verbindung  von  der  Zu8ammen.sctzung  des  Melanilins  CHs. 
iCoH&)i.N3,  aber  durchaus  von  diesem  verschieden.  Toluidin  und  salzsaures 
Guanidin  wirken  genau  in  derselben  Art  auf  einander  ein. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.   1868,  145.) 


BeBtimmnng  des  Cyans  im  Ferrooyankalium.  Von  Emil  Meyer. 
Das  Ferrocyankalium  wird  in  saurer  verdünnter  Lösung  mit  titrirter  ('hrom- 
säure  oxyairt  und  das  Ende  der  Reaction  durch  Betupfung  eines  Eisen- 
chloridtropfens erkannt.  Alle  anderen  oxvdirbaren  Stoffe,  Schwefelkalium 
u.  s.  w.  werden  vorher  so  weit  als  möglich  entfernt.  Rhodan-  und  (Cyan- 
wasserstoff bleiben  bei  gewissen  Vorsichtsmassregeln  (niedrige  Temperatur, 
grosse  Verdünnung)  von  Chromsänre  unverändert.  Es  werden  10  Grm.  der 
zu  prüfenden  Schmelze  als  feingesiebtes  Pulver  in  ungefähr  150  Cc.  Wasser 
unter  Zusatz  von  frisch  gefälltem  Eiseuoxydul  in  einer  Schaale  aufgekocht 
und  dann  in   einen   250  Cc.  haltenden  Kochkolben  gespühlt,  in   dem  sie 
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Vs-— 1  Stande  auf  dem  Sandbad  erwärmt  bleiben.  Darauf  wird  die  L()8iin|r 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entschwefelt  und  nach  dem  Abkühlen  in  kaltem 
Wasser  der  Kolben  bis  zur  Marke  angefüllt  und  gut  geschüttel.  Durch  Filtnren 
in  ein  trocknes  Glas  erhält  man  230 — 240  Co.  einer  zur  Untersuchung  dienenden 
Lösung,  von  der  50  Cc.  genau  2  Grm.  vertreten.  Die  mit  einer  Pipette  heraus- 
genommenen 50  Cc.  werden  mit  300  Cc.  kaltem,  vorher  genügend  mit  Schwe- 
felsäure (nicht  Salzsäure)  angesäuertem  Wasser  gemischt  und  darauf  mit 
der  auf  reines  Ferrocyankalium  titrirten  Chromsäurelösung  gemessen  (2  Grm. 
Blutlaugensalz  tOO  Cc.  Chromlösung  entsprechend).  Die  Oxydation  geht 
sehr  schnell  vor  sich  und  ist  beendet,  wenn  der  mit  der  Lösung  betupfte 
Eisenchloridtropfen  auf  Porcellan  nicht  mehr  grün  oder  blau,  sondern  röth- 
lich  braun  gefärbt  wird.  In  alkalischer  Lösung  ist  die  Oxydation  ungleich- 
massig,  sowie  auch  in  saurer  Lösung  bei  grosser  Concentration  Rhodan- 
wasserstoff  eine  Einwirkung  ausübt.       (Deut.  ehem.  G.  Berlin    180S,  14S.) 


Einwirkung  von Soh wef elaaure  anf  Hamsaure. .  Von  O.Schnitzen 
und  W.  Filehne.  —  Erhitzt  man  in  einem  offenen  Gefässe  Harnsäure  mit 
dem  dopdelten  Gewicht  starker  Schwefelsäure,  so  entweicht  bei  110°  schwef- 
lige Säure  und  Kohlensäure.  Erhitzt  man  einige  Zeit  auf  ttO—t30^  so  kommt 
ein  Zeitpunct,  nach  dem  die  Masse  in  Wasser  vertheilt  keinen  krystallini- 
schen  Harnsäureabsatz  mehr  giebt.  Man  trägt  dann  die  dick  gewordene 
Masse  in  viel  Wasser  ein  und  nltrirt  nach  24  Stunden  von  dem  ausgeschie- 
denen theils  krystallinischen,  theils  unkrystallinischen  Niederschlag  ab. 

Das  Filtrat  wird  gekocht  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  ver- 
schwunden ist  und  dann  mit  kohlensaurem  Blei  behandelt.  Aus  dem  Fil- 
trat vom  schwefelsauren  und  überschüssigen  kohlensauren  Blei  scheiden 
sich  gelbbraune  Körner  ab,  sie  besteben  aus  unveränderter  Harnsäure,  einer 
huminartigen  Masse ,  Hydurilsäure  CsHeNiOe  -j-  HaB-  und  einer  xanthinähn- 
lichen  Verbindung :  Pseudoxanthin  £&Ei]^i^i.  Kochendes  Wasser  löst  diese 
Verbindungen  langsam  bis  anf  die  huminortige  Masse.  Der  Rückstand  der 
abgedampften  wässerigen  Lösung  giebt  an  wässeriges,  kaltes  Ammoniak 
'  die  Hydurylsäure  ab,  durch  Lösen  in  Kali  und  wiederholte,  partielle  Fällung 
mit  Salzsäure  erhält  man  das  Pseudoxanthin  frei  von  Harnsäure  als  gelbliche 
unkrystallinische  Masse.  Gedrückt  zeigt  es  Wachsglanz,  in  Salpetersäure 
löst  es  sich  unter  Gasentwicklung  und  hinterlässt  beim  Abdampfen  einen 
gelben  Fleck,  der  mit  festen  Alkalien  orangeroth  wird.  In  Wasser,  Ammo- 
niak und  Salzsäure  löst  sich  die  Verbindung  wenig,  leicht  in  den  festen 
Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  in  Flockea  gefällt^^ 

Die  ursprüngliche  Lösung,  aus  der  das  Pseudoxanthin  und  die  säueren 
Verbindungen  auskrystallisirt  sind,  giebt  beim  Eindampfen  schwefelsaures  und 
hydurilsaures  Ammoniak-  Salzsäure  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  weissen 
Niederschlag;  Eisenchlorid  in  der  wässerigen  Lösung  eine  grüne  Färbung, 
die  beim  Erhitzen  in  lloth  übergeht.  Chlorbaryum  und  essigsaures  Blei 
geben  weisse  Niederschläge ;  mit  essigsaurem  Kupfer  erhält  man  in  der  Kalte 
ein  wasserhaltiges  gelbrothes,  in  der  Hitze  ein  wasserfreies  schwarzes  Salz. 
Kocht  man  das  Filtrat  von  dem  hydurilsauren  Ammoniak  mit  Bleioxydhy- 
drat so  lange  als  noch  Ammoniak  entweicht,  liltrirt  und  entfernt  das  Blei 
mit  Schwefelwasserstoif ,  so  erhält  man  beim  Eindampfen  des  Filtrats  Gly- 
cocoU  in  fast  farblosen  Krystallen.  Diese  schmecken  süss,  lösen  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  ohne  es  in  der  Hitze  zu  reduciren,  und  geben, 
mit  Kupferoxyd  eingedampft^  blaue  Nadeln. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.   1868,  150.) 


Resorcinbildung.    Von  A.  Oppenheim  nnd  G.  Vogt.  —  Die  Verf 
stellen  aus  Benzol  mit  Chlor  nnd  Jod,   Chlorbenzol  dar  und  daraus  mit 
Schwefelsäure  Monochlorhenzohulphosäure  C«H«C1HS63.    Das  Kalisalz  der 
Säure  siebt,  mit  wenig  Kali  geschmolzen,  unter  Rothfärbung  wahrscheinlich 
Chlorpnenol,  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kali,  nicht  bis  zum  vollständigen 
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Verschwinden  der  rothen  Farbe  erhitzt ,  JResorcin.  Dies  trennt  man  durch 
Abscheiden  mit  Salzsäure  und  Lösen  in  Aether  von  dem  Kah*.  Die  säulen- 
törmi^en  oder  platten  Resorcinkry stalle  schmecken  süss,  sind  in  Wasser» 
Alkohol  und  Aether  löslich,  schmelzen  bei  104°  (101°  Ul  asiwetz  und 
Barth),  sieden  bei  •270--275°  und  ihre  Lösung  färbt  sich  mit  Eisencblorid 
blauroth.  Nach  den  Messungen  von  Prof.  Rammeisberg  bildet  das  Re- 
sorcin  rhombische  Prismen  P  mit  einer  auf  die  scharfen  Kanten  aufgesetzten 
Zu  schärf ung  g.  Ihr  mangelhafter  Glanz  gestattete  nur  die  folgende  An- 
näherung:  p:p  (Prismenflächen)    118-119°;  ff:g  (Doma)  83—84°  und  p:g 

112—113°.    Kante  ^  ist  anscheinend  rechtwinklig  gegen -^  ,    das  System 

wahrscheinlich  zweigliedrig  (nach  Hlasiwetz  undBarth  eingliedrig).  Die 
Verf.  machen  darauf  aufmerksam,  dass  durch  den  Eintritt  des  Schwefel- 
säurerestes das  Cl  im  Benzol  leichter  vertretbar  wird. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.   1868,  164 ) 


Vanadinverbindungen.  Von  Rammeisberg.  —  Aus  unreinem,  käuf- 
lichen, vanadinsaurem  Natrium  erhielt  der  Verf.  ein  Ammoniaksalz,  aus  desaen 
mit  Essigsäure  versetzter  dunkehrother  Lösung  sich  brannschwarze,  schöne, 
reguläre  Vereinigungen  von  OctaSder  und  Würfel  absetzten.  Dies  Salz  ist 
ein  Doppelsalz,  in  welchem  Wolframsäure  vorhanden  ist  Am«0,dVs06,W03, 
6H2O.  (Deut  ehem.  G.   Berlin.    1868,  158.) 


Ueber  Ifaphtol.  Von  A.  E 1 1  e  r.  —  Der  Verf.  hat  zwei  Naphtole  nach 
dem  Verfahren  von  Dusart  und  Würtz  durch  Schmelzung  der  Bleisalze 
der  nach  Merz  (d.  Z.  N.  F.  4, 393)  getrennten  Monosulfonaphtalin säuren  mit 
Kalihydnit  in  einer  Silberschale  dargestellt  und  sie  nach  der  Abscheid  ung 
durch  Üeberdestilliren  mit  Wasserdämpfen  und  Umkrystallisiren  gereinigt. 
Die  beiden  Naphtole  zeigten  sich  ganz  ^^f>A  in  Bezu^  auf  Ansehen,  Geruch, 
Schmelzpunct  und  gleich  dem  von  Griess.  Sie  bildeten  weisse  Nadeln, 
besitzen  Plienolgemch,  schmelzen  bei  92°  (Griess  91°),  sind  leicht  löslich 
in  Aether,  weniger  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Mit  Oxalsäure  und 
Schwefelsäure  giebtNaphtol  bei  150°  einen  rothen  Lack,  der  mit  Ammoniak 
griin,  mit  alkoholischem  Kali  blau  wird.    (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1868, 1(>5.) 


Schwefelsaure  und  Bhodanathyl.  Von  Schmitt  und  Glutz.  — 
Beim  Vermischen  von  2  Vol.  starker,  käuflicher  Schwefelsäure  mit  1  Vol. 
Rhodanäthyl  (höchstens  10  Grm )  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  tritt 
bald  eine  höchst  heftige  Entwicklung  von  Kohlens&ure  em.  Um  die  Zer- 
setzung zu  beenden,  wird  im  Wasserbad  bis  zur  beginnenden  Entwicklang 
von  schwefliger  Säure  erhitzt.  Man  erhält  dann  eine  zähe  Flüssigkeit»  die 
sich  mit  8—10  Vol.  Wasser  milchig  trübt,  wird  diese  Mischung  gekocht,  00 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  in  Wasser  untersinkendes  Oel  Über.    Daa 

fü  trocknete  Oel  65H10S2O  (isomer  mit  Xantogensäureäther)  riecht  nach 
Knoblauch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
starker  Schwefelsäure,  die  es  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  S-S^s 
zersetzt,   es  siedet  bei  196-197°  und  hat  bei  23°  das  spec.  Gewicht  1,084. 

2(02H6SGN)  +  3H2e  +  2tHsSO*)  «=  esHioSi^-  +  2(HNHiSe4)  +  G-Bi . 

Dass  diese  Verbindung  nur  isomer  nrit  xanto^en saurem  Aethyl  ist,  ergiebt 
sich  aus  Folgendem.  Xantogensäureäther  giebt  mit  alkoholischem  Kali 
äthvlmonosulfocarbonsaures  Kali  und  Mercaptan,  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak sulfocarbaminsaures  Aethyl  und  Mercaptan,  mit  Wasser  bei  160°  Koh- 
lensäure, Schwefelwasserstoff,  Mercaptan  und  Alkohol. 

.  Die  neue  Verbindung  giebt  mit  alkoholischem  Kali  Kalinmcarbonat  und 
Mercaptan,  mit  alkoholischem  Ammoniak  Ebumstoff  und  Mercaptan,  mit  Wasser 
bei  160°  Kohlensäure  und  Mercaptan. 

46* 
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CarbsuIfnroxyRulfodiäthyl  Carbonyldisulfo  dialhyl 

tXantogens&areather)  fnene  Verbindung) 

Die  Verf.  haben  bereits: in  gleichartiger  Weise  Carbonyldisulfodimetbyl 
(169°  Siedep.)  utid  Oarbonyldisulfdiamyl  (281°  Siedep.)  dargestellt.  Die  EiD- 
Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Rhodanallyl  (Sennsl)  und  Rhodanäthylen  scheint 
einen  andern  Verlauf  zu  nehmen.        (Deut  ehem.  G.   Berlin.    1S68,  166) 

Unterphosphori^e  Säure  usd  liUft  Von  Kammeisberg.  —  Die 
aas  dem  krystallisirten  Baryurasalz  mit  Schwefelsäure  abgeschiedene  Säure 
oxydirte  sich  an  der  Luft  zu  unlöslichen  phosphorigsaurem  Kalk.  Kohlen- 
saure hatte  der  Kalk  nicht  angezogen.     (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  t86S,  1S5.^ 


Anthraoenabkömmlinge.  Von  C.  Graebe  und  G.  Liebermann. 
—  Das  Anthracen  wurde  aus  einem  englischen  schweren  Steinkohlen t beer- 
Öle  dargestellt,  dessen  über  dem  Siedepunct  des  Quecksilbers  kochender 
Antheil  zu  einer  weichen»  gelben  Masse  erstarrte,  die  ausgepreist  und  oft 
umkrystallisirt  bei  210°  schmolz.  Wird  dies  Anthracen  unter  Schwefel- 
kohlenstoff  mit  1  Mol.  Br  behandelt,  so  erhält  man  doch  i!>t bromanthracen 
(Gi4H8Br2),  es  wurde  daher  gleich  diese  Verbindung  dargestellt.  Dibrom- 
anthracen  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  die  bei  221°  schmelzen  und  in  Benzol 
leicht,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  bilden  mit 
Pikrinsäure  eine  rothe,  krystallinische  Verbindung,  mit  Schwefelsäure  eine 
Sulfosäure.  Das  Brom  der  Verbindung  verhält  ^ch  gegen  alkohoHsehes 
und  schmelzendes  Kali  wie  das  Brom  im  Brombenzol.  Salpetersäure  bildet 
mit  Dibromanthracen  sehr  leicht  Anderson 's  Anlhrachmon  (GmHs-^y, 
Schmelzp.  275—270°).  Die  Verf.  haben  zur  Darstelluu^  des  Anthracenal- 
kohols  und  der  Anthracencarbonsäure,  das  Anthracen  mit  starker  Schwefel- 
säure in  Anthracenschwefelsäure  übergeführt,  deren  Bleisalz  in  deutlich  aus- 
gebildeten, farblosen  Säulen  krystallisirt 

Wird  Anthracen  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  auf  150—160^ 
erhitzt,  so  ist  nach  10  Stunden  das  Anthracen  in  einen,  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Krystallisation  aus  Alkohol,  lange,  farblose  Nadeln  bildenden 
Kohlenwasserstoff  Gl  4H1 2  =  ^«(Ära^tfnWÄyrfrör  übergegangen.  Erschmilzt 
bei  302—303°,  ist  mit  Wasserdampf  leichter  flüchtig  als  Anthracen,  verbindet 
sich  nicht  mit  Pikrinsäure,  zeigt  eine  starke  violette  Fluorescenz  und  ist 
isomer  mit  Laurent *s  Stilben  (Schmelzp.  120°).  Das  Anthracenbihydrür 
giebt,  mit  Ghromsäure  oxydirt,  nicht  wie  Stilben:  Toinylen,  Bittermandelöl 
und  Benzo&'säure .  sondern  Anthraehinon.  Bei  Rothglath  zerfallt  es,  ohne 
Kohle  abzuscheiden^  in  Anthracen  und  Wasserstoff.  Wird  dieser  Kohlen- 
wasserstoff einige  Stunden  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200^  erhitzt» 
so  entsteht  Tetrahydrür  Gi4Ht4,  eine  in  Alkohol  leichter  lösliche  und  nie- 
driger schmelzende  Verbindung  als  das  Bihydrür,  die  isomer  mit  Ditolyl  und 
Dibenzyl  ist.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.    1868,  186.) 


Aldehydin.  Von  E.  Ador  und  A.Baeyer.  —  Erhitzt  manAldehvd- 
ammoniak,  Harnstoff  und  essigs^aures  Ammoniak  auf  120—130°,  so  erhält 
man  neben  Wasser  ein  bei  175°  siedendes  Gel  NGsHn  =  Aldehydin.  Dies 
Gel  ist  leicher  als  Wasser,  wenig  darin  löslich,  zeigt  den  Gruch  von  ConiYn 


,         ,  Perrieyankalium 

und  salpetersaures  Qurecksilber   geben  einen  krystallinischen  Niederschlae 
Die  Verbindung   bildet  sich  nach   folgender  Gleichung  4GH3.GHiNH«)»-OIli 
=  NGsHii  -f  3NH3  -H  41120  und  enthält  1  Hi0  weniger  als  S  c  h  i  ff 's  Tetraldin. 
Dr.  Ludimar  Hermann  hat  nachgewiesen,  dass  das  Aldehydin  nur  ein 
schwaches  Gift  ist  und  betäubend  wirkt.    (Deut.  ehem.  G.  Berliu.  1868, 189) 
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Zwei  Hbppursätireabkdminlinge.  Von  Peter  Griess.  —  1.  Oxy- 
hippursäure  €uH9N6^4  entsteht,  wenn  man  die  wässrige  Losung  der  Scbwe- 
felsäure-Diazohippuraäure  zum  Kochen  erhitzt,  nach  beendeter  Stickstoff- 
entwicklung  mit  Ammoniak  abstumpft,  bei  100°  eindampft  und  die  Säure 
mit  Salzsäure  abscheidet.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  löst  sich 
leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Salpetrige  Säure  zersetzt  ihre  wä3seri^e  Lösung. 

2.  Jodhippursäw^e  GaHgNJ^a,  mit  wässeriger  JH  aus  Schwefelsäure- 
Diazohippursäure  dargestellt,  scheidet  sie  sich  in  gefärbten  Krystallmassen 
ab ,  die  man  in  NEb  löst ,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  HCl  abscheidet. 
Die  Säure  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heissem  Wasser  ziem- 
lich ieicht,  in  kaltem  kanm  löslich.  Sie  bildet  naphtalinartiffe  Blätter  und 
ist  isomer  mit  Mai  er 's  Jodhlppursäure  (d.  Z.  N.F.  1,415).  Ihr  Ammoniak- 
salz  glebt  mit  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag.  Das  Jod  der  Säure 
ist  so  schwer  vertretbar  wie  das  der  Jodbenzoesäure  G2HJ.NH2.^2.G7H56' 
=  Mai  er 's  Säure  und  62H2(NHa)6ii  G7H4J6^  die  hier  beschriebene  Ver- 
bindung. (Deut.  ehem.  G.   Berlin.    1868,  190.) 

Zwei  neue  Basen«  Von  Peter  Griese.  —  1.  Base  OiHeNi  »  OeH« 
(GNkNHs).  Die  Vereinigung  von  2  Cyan  and  t  Amidobenzoesaure  (Ann. 
Chem.  Pharm.  113,  332)  lietert  bei  der  trocknen  Destillation  neben  Gasen, 
Wasser,  kohlensaurem  Ammon  und  Cyanammon  ein  zu  einer  Krvstallmasse 
erstarrendes  basisches  0^,  welches  maji  durch  Auflösung  in  HCl,  Behandlung 
mit  Thierkohle,  Fällung  mit  NHs  und  Umkrystallisation  reinigt.  Die  Base 
67H6N2  bildet  dann  farblose  Nadeln,  die  bei  53°  schmelzen  und  anzersetzt 
destilliren,  sie  ist  leicht  16  Alkohol,  Aether  nnd  kochendem  Wasser,  kaum 
in  kaltem  löslich.  GTHeNs.HCl  bildet  rhombische  Tafeln ,  die  leicht  in  Al- 
kohol und  kaltem  Wasser  löslich  sind.  G7H6N2.HCl.PtCl:>  bildet  gelbe,  vier- 
seitige, in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln.  (GiHeNajaAgNOa  entstellt  aus  einer 
alkoholischen  oder  wässerigen  Lösung  der  Base  mit  salpetersaurem  Silber 
und  bildet  weisse  Blättchen.  Mit  Bromwasser  giebt  die  wässerige  Lösung 
eine  in  Nadeln  krystalllsirende  gebromte  Verbindung. 

2.  Base  GieHigNiOe  +  2H2O.  Die  Verbindung  entsteht  aus  G7H5(NH2)e2. 
2GN,  wenn  man  diese  mit  starker  Kalilauge  oder  Salzsäure  kocht,  bis  die 
gelbe  Lösung  entfärbt  ist,  dann  mit  Essigi^ure  ansäuert  und  die  fast  allein 
abgeschiedene  Base  mit  Thierkohle  kocht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
Gi8Hi4N6^4  -f-  eHi^^  =  Gi6Hi8N4eo  +  G2H204  +  2NH3.  Sie  bildet  dünne, 
farblose  4seitige  Tafeln  mit  2H2O,  das  bei  120°  entweicht,  sie  ist  nicht 
anzersetzt  flüchtig,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  kochendem 
Alkohol  und  kaum  löslich  in  Aether.  Kali  löst  die  Base  und  GOt  scheidet 
sie  aus  dieser  Lösung  ab,  in  NHa  ist  sie  unlöslich.  Die  Base  verbindet  sich 
nicht  mit  Essigsäure.  Gi6Hi8N«06.2HCl  ist  leicht  löslich  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  in  rechtwinkligen,  länglichen,  vierseitigen 
Tafeln.  Gi6Hi8N40fl.2HC1.2PtCh  krystallisirt  in  gelben  Spiessen,  welche  in 
kochendem  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Man  kann  diese 
Base,  welche  als  bestehend  aus  2  At.  Amidobenzoesaure  und  1  At-  Oxamid: 
2G7H7NO2  -f  G202(NH2)2  betrachtet  werden  kann,  durch  Kochen  mit  Säuren 
and  Basen  nicht  in  diese  Bestandtheile  zerlegen. 

(Deut.  chem.  G.   Berlin.   1868,  191. > 


Kitxile  der  Aminsooren.  Von  A.  W.  Hofmann  —  Der  Verf.  hat 
schon  vor  langer  Zeit  ( Proc.  of  the  royal  Soc.  1 0, 599 1  die  von  Griess  beschrie- 
bene Base  G7H6N2  (isomer  mit  Cyananilid  von  C a h  o  u  r s  und  C 1  o e  zi  erhalten, 
indem  er  Nitrohenzonitril  G7H4(N02)N  mit  Schwefelammoniam  amidirte  eu 
G7H4Nn2)N.  Der  Verf.  konnte  aber  die  Base  nicht  voUständig  reinigen, 
da  sie  mit  Schwefelammon  in  G7Hi(NH2)N.H2S  übergeht.  Die  Sdiwefelver- 
bindung  bildet  farblose  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  Wasser  löslich  sind  und  die  Eigenschaft  einer  Base  besitzen,  daher  mit 
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HCl  nnd  PCli  krystallinische  Yerbinchini^eTi  geben.  Wenige  Orade  über  100* 
erhitzt,  entweicht  der  HsS  und  Amidobenzonitril  bleibt  zurück.  Besser 
erhält  man  die  Verbindung  GtHsNs,  wenn  man  Nitrobenzonitril  in  Alkohol 
l(58t,  starke  SalzsSnre  nnd  Zink  zufügt  und  die  Einwirkung  nur  so  lange 
dauern  lässt,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Verdünnen  nur  schwach  retrObt 
wird,  da  sonst  ein  Zerfallen  in  Benzonitril  undNHs  eintritt  und  dasBenzo- 
nitril  theilweise  in  Benzylamin  übergeht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dana 
eine  noch  nicht  weiter  untersuchte  krystallintsche  Yerbindunr  ab  vnd  aus 
der  Lösung  kann  die  Base  67H6N2  abgeschieden  werden.  Sie  ofldet  bei  52** 
schmelzende  Prismen,  die  bei  288— 'ilH)"^  sieden.  Die  Verbindung  mit  HCL 
2HC1  nnd  PtCl4,N^3H  (vierseitige  Tafeln),  und  S04Hi  krystallisirt  gut.  be- 
sonders schwer  löslich  und  krystallisirt  ist  das  pikrinsanre  Salz.  Mit  starker 
Salzs&ure  gekocht  giebt  die  Base  salzsaure  Benzami  nsäure  und  Salmiak. 
Das  Amidobenzonitrii  giebt  mit  Chloroform  nnd  Alkalien  das  furchtbar 
riechende  Formonitril  68H4NS  (isomer  mit  dem  Formonitril  des  Phenylen- 
<Uamins),  diese  Verbindung  zerfHUt  mit  SSuren  in  Ameiseni^are,  Benzamln- 
sSnre  und  KHs,  die  besprochene  isomere  in  Ameisensäure  und  Phenyien- 
diamin. 

Wirkt  Natrium  auf  Benzonitril  ein ,  so  entoteht  CyannatHom  and  Kya- 
pbenin  neben  einer  andern  Verbindnng.     (Deut  ehem.  G.  Berlin.  186S,  l§4.) 


Bampfdiobtebestinmiuiig  in  der  Barometerleere,  Von  A.  W.  Hof- 
mann. —  Es  liegt  denselben  das  bekannte  Gay-Lussac'sche  Verfahren 
zu  Grunde  Eine  etwa  IM.  lange  und  15— 20  Mm.  weite,  oben  geschlossene, 
calibrirte  Glasröhre  ist  mit  Hg  gefüllt  in  eine  Quecksilberwanne  gestülpt. 
Auf  diese  Weise  ist  Über  der  Quecksilberkuppe  eine  20  -  30  Cc.  hohe  Bai^ 
meterleere,  die  man  leicht  vergrOssern  kann  bei  Anwendung  längerer  Röhren. 
Der  obere  Theil  der  Röhre  ist  mit  einer  30— 40  Mm.  weiten  und  80— 90  Cm. 
langen  Glashülle  umgeben.  Diese  Glashülle  verengt  sich  oben  zu  einem 
Zuleitungsrohr  von  massiger  Weite,  welches  rechtwinklig  umgebogen  ist; 
unten  umfängt  diese  Hülle  einen  um  die  Barometerröhre  gelegten  Kork, 

"        *      ßh  ' 


welcher  gleichzeitig  von  einer  Abzugsröhre  durchsetzt  ist.  Durch  den 
sehen  Barometerrömre  und  Glashülle  gebildeten  Raum  strömt  nun,  aas  einem 
Glas-  oder  KupergefSsse  entwickelt,  oben  ein-  und  unten  austretend,  je 
nach  Umständen  Dampf  von  Wasser,  Anilin  oder  andern  Flüssigkeiten  von 
unveränderlichem  Siedepnnot.  Die  aastretenden  D&mpfe  werden  wieder  yer^ 
dichtet.  Die  Wärme  bleibt  dann  so  unveränderlich,  dass  mau  sie  nicht  la 
messen  braucht.  Die  Einbringung  der  zu  untersuchenden  Verbindung  ge- 
schieht, indem  man  sie  in  kleine  Glasfläschchen  (die  20—100  Mgr.  HsO  fassen) 
mit  eingeschliffenem  Glasstöpsel  füllt  und  diese  einführt. 

Das  Ablesen  kann  unmittelbar  mit  den  Augen  oder  genauer  darch  em 
Kathetometer  geschehen.  Bei  der  Berechnung  darf  man  für  höhere  Wärme- 
grade die  Spannkraft  der  Quecksilberdämpfe  nicht  unberücksichtigt  lassen, 
ebenso  wenig  die  Wärme  der  Quecksilbersäule.  Bei  Bestimmung  derselben 
kann  man  eine  kleine  Ungenaui^keit  nicht  vermeiden,  weil  die  mittlere 
Wärme  an  der  Stelle,  wo  die  beiden  verschieden  erm^ärmten  Säulen  anein- 
ander stossen,  an  berücksichtigt  bleiben  muss. 

Da  hier  im  luftverdünnten  Raum  und  bei  erhöhter  Wärme  gearbeitet 
wird,  so  kann  man  die  Dampfdichte  von  sehr  hochsiedenden  Verbindnnffen 
leicht  nnd  sicher  bestimmen,  z.  B.  im  Anilindampf  (185'')  die  Dampfdiehte 
des  Naphtalins  (Siedep.  218''i. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  ^m  Dioxumeihylen  vonBntlerow  nach 
seinen  Bestimmungen  das  Gasvolumengewion^  «=  15,  also  die  Formel  GBiO 
für  den  Gaszustand  besitzt  (Dent  ehem.  G.  Berlin.    1868,  198.) 
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U^ber AeseuUn  mi^AMMoMln.  Von  F.Boohledf r.^DWBehand- 

lang  von  AeseuletiD  mit  I^atriniDaioalgam  ohne  Mitanwendung  von  Kohlen- 
fiänre  liefert  ebenso  wie  die  Behandlung  des  AeBColetln  mit  Natrinmamal^am 
in  saurer  Lösung  amorphe,  äusserst  leicht  veränderliche  Produote.  Bnngt 
man  in  einen  Glascylinder  eine  zollhohe  Schicht  von  Quecksilber  und  da- 
rauf einen  Brei  von  Aecnlin,  wie  man  ihn  durch  Erkalten  einer  ges&ttigten, 
heissen,  wässrigen  Lösung  von  AescuUn  erhält,  trägt  nun  haselnuss  grosse 
Stücke  von  Natriumamalgam  nach  und  nach  ein,  so  löst  sich  das  Aesculin 
auf,  neutralisirt  man  dann  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure,  von  der  ein  ge- 
ringer Ueberschuss  nicht  schadet,  trennt  das  Quecksilber  und  die  wässerige 
Flüssigkeit  durch  einen  Scheidetrichter  und  giesst  letztere  tropfenweise 
unter  Umrühren  in  wasserfreien  Alkohol,  so  fallt  das  Hydräsculin  in  volu- 
minösen, weissen  Flecken  nieder,  die,  wenn  nicht  ein  grosser  Ueberschuss 
von  Alkohol  da  ist,  zusammenballen  und  zu  einer  harzartigen  Masse  werden. 

I>er  Körper  ist  amorph.  Frisch  dargestellt  ist  er  weiss,  nimmt  aber  an 
der  Luft  einen  Stich  in's  Gelbe  oder  Kosenrothe  an.  In  Wasser  ist  er 
äusserst  leicht  löslich,  auch  leicht  löslich  in  wasserhaltigem  Weingeist.  Seine 
Lösungen  werden  durch  Bleiessig  gefällt.  Wendet  man  eine  wein^eistige Lösung 
des  llydraesculin  und  den  Bleisalzes  an,  so  lässt  sich  der  Niederschlag  mit 
Alkohol  auswaschen,  ohne  sich  merkÜch  zu  verändern.  Werden  aber  wässe- 
rige Lösungen  in  Anwendung  gebracht,  so  röthet  sich  der  Niederschlag  sehr 
schnell  unter  Sauerstoffauf  nähme  an  der  Luft.  Versetzt  man  eine  concentrirte 
w&sserige  Lösung  des  Hydraescuün  mit  dem  halben  Volum  starker  Salz- 
säure und  erwärmt  das  Gemisch  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade,  so 
beginnt  sehr  bald  die  Abscheidung  von  Krystallen  JSydraesculetin  GisHie^s 
oder  bei  150*  6iaHt408",  die  vollkommen  weiss  sind.  Man  lässt  die  Flüs- 
sigkeit erkalten,  sammelt  die  Krystalle  auf  einem  Filter,  wäscht  sie  mit 
kaltem  Waaser,  in  dem  sie  schwer  löslich  sind  und  trocknet  sie  über 
Sdiwefelsäure. 

Die  Salzsäure  Mutterlauge,  welche  von  den  Krystallen  abfiltrirt  wurde, 
enthält  neben  Spuren  von  Kochsalz  die  ganze  Menge  eines  Zuckers,  welcher 
neben  Hydraesculetin  sich  gebildet  hatte. 

Mit  Ammoniak  wird  das  Hydraesculetin  sogleich  roth  gefärbt  und  diese 
Farbe  geht  bald  in  Bhiu  über,  es  zeigt  sich  aber,  dass  hier  ausser  AeseorceYn 
auch  ein  aweiter  Körper  gebÜdet  wird,  der  farblos  und  krystallinisoh  ist. 
In  Katilaa£[e  oder  Natronlauge  löst  sich  das  Hydraesculetin  in  der  Kälte 
langsam  mit  grünlicher  Farbe,  beim  Erwärmen  in  grosser  Menge.  Die  grüne 
fUmgkeit  wird  dunkelgelb  beim  Sieden,  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  sohmutzig  roth.  Durch  Erhitzen  wird  das  Hydraesculetin  zerstört. 

(Akad.  z.  Wien,  57  [IS68).» 


Pia  Kapseln  der  BosflkaatanlenaxifFÜolite.  Von  F.  Rochleder. 
—  Kocht  man  die  zerkleinerten  Kapseln  reifer  Früchte  mit  Weingeist  (von 
circa  50  Proe.  Alkoholgehalt)  und  versetzt  das  Decoct  mit  Bleizucker,  so 
entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  Capsulaeeci n säure ,  wenn  solche 
im  Decoct  enthalten  war,  Gerbstoff'  und  2  neue  Verb.  Wird  (Ueser  Nieder- 
schlag im  Wasser  vertheilt  durch  Hydrothiongas  zersetzt,  so  ist  in  der  vom 
Scfawefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  eine  dieser  beiden  Verb.,  ein  Pectin- 
Btoff  6s^2^si ,  neben  Gerbsäure  in  der  Lösung,  wärend  die  zweite ,  eine 
Aescigeninverbittdung,  fan  Schwefelblei  zurückbleibt,  als  unlöslich  im  Wasser. 
Zersetzt  man  das  Bleisalz  dagegen  in  Alkohol  vertheilt,  so  erhält  man  die 
Aescigeninverbindung  in  Lösung,  während  der  Pectinkörper,  als  unlöslich  in 
Alkohol  im  Schwefelblei  zurückbleibt. 

Die  Aescigeninverbindung  OisHsoOt,  welche  man  durch  Behandlung 
Ihrer  alkoholischen  Lösnng  mit  Salzsäure .  in  der  Siedhitze  in  Aescigenin 
nnd  Zacker  spalten  kann,  bat  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des 
Telaesdn.  (Akad.  z.  Wien,  57  [ISSS].) 
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Bestandtheile  der  BlKtter  d«r  BOMk&Manle.   Von  F.  Rochleder 

—  Die  mit  kochendem  Wasser  bebaadelteu,  ausgenressteD  BIStter  geben  au 
siedenden  Weingeist  einige  Bestand theile  ab.  Wird  der  weingeistige  Auszog 
der  Destillation  unternrorfen  und  diese  so  lange  fortgesetit,  bis  die  flber- 
gehende  FltlBsigkeit  niclit  mebr  brennt,  so  scheidet  sich  nach  vierundiwan- 
sigslUndigem  Stehen  an  einem  kühlen  Orte  am  Boden  des  Gef^ssee  erne 
dankelgrilne  Salbe  ab,  die  aas  etwa«  Fett,  Wachs  und  Chlorophyll  besteht. 
Die  von  dem  Wachse  und  Chlorophyll  abgegossene  Flüssigkeit  wird  filtrirt 
und  der  Destillation  nntetworfen  bis  aller  Alkohol  vorjagt  ist  Beim  Er- 
kalten setzt  sich  ein  Bodensatz  von  einem  in  Essigsäure  lusliehen  Bars 
eieHnO^i  ab.  Es  scheint  ein  amorphes  Kaslanienroth  zu  sein.  Ein  2.  Harr 
CsoHsoOn  wird  von  der  Essigsänre  nicht  gelöst.     {Akad.  s.  Wien  57  (1868).) 

VorlSufiffä  Noti«   über  den  Abietit  der  Tannennadela.    Von  F. 

Kochleder.  —  In  den  Nadeln  von  Abüs  peclinata  hat  Verf.  eine  eigen- 
Ibiimlicbe  Zuckerart  aufgefunden,  welche  iu  Hirem^Aeasseren  viele  AehnUcb- 
keit  mit  dem  Mannit  besitzt,  von  dem  sie  sich  aber  sowohl  in  den  LSslicb- 
keiteverhiiltnisseu  als  auch  in  der  Zusammensetzung  wesentlich  unterscbddet; 
letztere  wird  durch  die  Formel  €iHa^  Abietit  ausgedrückt. 

(Akad.  z.  Wien  57  [1B6S].) 

UebsT  die  Nadelii  von  Ablea  psatlnata.  Von  F.  Rochleder.  — 
Die  znr  Untersncbung  verwendeten  Nadeln  waren  Mitte  December  gesam- 
melt. Sie  wurden  mit  so  viel  Weingeist  übergössen,  dass  sie  etwas  bedeckt 
worden,  und  der  Weingeist  zum  Sieden  erhitzt  Das  alkoholische  Decoct 
wurde  beiss  abcolirl  und  die  Nadeln  mit  siedendem  Wasser  behandelt  Die 
Behandlang  mit  Weingeist  ist  nilthig,  nm  das  Ausziehen  mit  Wasser  vor- 
nehmen zu  kUnnen.  Behandcf  man  die  Nadeln  von  vornherein  mit  Waas^, 
so  nimmt  dieses  sehr  wenig  daraus  auf.  Der  Weingebt  entzieht  den  Nadeln 
Tiel  Wachs,  von  dem  später  die  Rede  sein  wird.  Der  wSsserige  Auszog 
wurde  mit  BleizuckerlSsung  gefallt,  der  Niederschlag  auf  einem  Ftitec  ge- 
sammelt und  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  Wasser  zu  einem  Btei  vet^ 
theilt  und  KssigsHarehydrat  zagefUgt.  Es  last  sich  ein  Theil  des  Nieder- 
schlages auf,  während  ein  anderer  Theil  ungelüst  bleibt  l>ie  LOsung  wnide 
durch  ein  Ii^lter  vom  uugelttsten  Theil  getrennt,  mit  Ammoniak  ein  grosse 
Theil  der  Säure  neutralisirt  und  dann  Bieiessig  zugesetzt.  Der  dädnreh  er- 
haltene Niedersohtag  wnrde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  vertheilt  ond 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiJtrirte  Ftttasig^ 
keit  enthält  den  Gerbstoff  der  Rosskastanie  (^CisHu^n). 

Der  lösliche  GerbsCoif  der  Rosskastanie  kann  ohne  alle  Anwendung  von 
Wärme  In  die  nnlüsliche  Modification  flbergeräbrt  werden.  Wenn  man  eine 
ooncentriite,  wüsseiige  Ulsuog  des  Gerbstoffs  mit  Salzsaure  versetzt,  so  lange 
dadurch  noch  eine  Füllung  entsteht,  dann  das  sechs-  bis  achtfache  Volum 
an  Aether  zufügt ,  umschUttelt  nnd  in  einem  verschlossenen  Gefässe  das 
Gemische  10  bis  12  Stunden  stehen  lässt,  so  ist  der  Gerbstoff  in  grossen, 
rehfarbenen  Flocken  vollständig  ausgeschieden.  Uan  trennt  ihn  durch  nn 
Leiawsndfilter  vom  Aether  und  der  wüsserigeu,  Salzsäuren  Flüssigkeit, 
wäscht  ihn  mit  Wasser  ab  und  lässt  ihn  au  der  LuTt  trocken  werden.  Zer- 
rieben stellt  er  ein  rehfarbenes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und  Aether 
vollkommen  unlüelich,  in  siedendem  Alkohol  in  kleiner  Menge  lilslich  iiL 
Relsscy  Essigsliurehydrat  löst  diesen  geroimenen  Gerbstoff  nicht  auf.  Eali- 
VMx'^fi  Kliit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  Spuren,  der  nicht  gelOsteGerb- 
HfoiV  V\r'.\i  sich  dabei  dnnkel  rothbrann.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  tritt 
v"llkiimui''ne Losung  ein.  Diese  ist  nicht  verschieden  von  einer  Uisung  dea 
K:L-r:iiiieuroths  (nheinsi^r  Kalilauge.  Der  coagnlirte  Gerbstoff  mit  Salzsäure  und 
Alkuliol  gekocht,  ^filu  eine  schtln  rothe  Lösung,  während  die  Eanptnuuse 
uTi..'i'liiat  bleibt  Mii  Wusser  und  Salz^ure  gekocht,  wird  der  geronnene 
G'-rbstoff  rtithlich,  löst  sich  jedooh  nicht  auf.    Der  Uebergang  aus  dem 
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löslichen  inr  den  unlöslichen  Zustand  ist  mit  einem  Austreten  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  aus  dem  Gerbstoff  verbunden  4(GisHi20e)  «•  G^aHteOas 
-J-H2O.  (Akad.  z.  Wien  57  [1868].) 


Zur  Elementaranalyse.  Von  Gintl.  —  In  das  Yerbrennungsrohr 
\vird  zuerst  eine  zwei  Zoll  lange  Schichte  von  grrobem  Kupfero:xyd  und 
hierauf  eine  etwa  zolllan^e  Schichte  von  geschmolzenem  und  pulverisirtem 
saurem  chromsaurem  Kali,  bierauf  die  betreffende  organische  Verbindung 
und  endlich  wieder  eine  etwa  zolllanfe  Schichte  von  Kupferoxyd  gebracht. 
Mittelst  eines  gewöhnlichen  Mischdrahtes  wird  für  eine  innige  Mengung  der 
einzelnen  Schichten  gesorgt,  wobei  natürlioh  die  Vorsicht  gebraucht  werden 
muss,  dass  eine  etwa  zolllaiige  Schichte  von  Kupferoxyd  im  hinteren  Ende 
der  Röhre  frei  von  oh  romsauerem  Kali  bleibt.  Endlich  wird  das  Kohr  auf 
gew^öhnliche  Weise  mit  Kupferoxyd  völlig  beschickt  und  die  Verbrennung 
ausgeführt.  Die  Verbrenuungen  fallen  selbst  bei  schwerverbrennlichen  Verbind, 
sehr  genau  aus.  Der  Verlust  an  Kohlenstoff  überschreitet  nie  die  Gränze 
von  0,1  Proc  Hat  man  etwas  mehr  von  cbromsaurem  Kali  angewandt  und 
zum  Schlüsse  nicht  genfigend  lang  kobiensäurefreie  Luft  durch  den  Kali- 
apparat hindurch  gesaugt,  so  fallen  die  Resultate  für  Kohlenstoff  leicht 
etwas  zu  hoch  aus,  da  die  Kalilauge  wie  bekannt  hartnäckig  Sauerstoff  zu- 
rückhält, der  seine  Entstehung  der  theilweisen  Zersetzung  des  chromsauren 
Kalis  verdankt.  Indessen  beträgt  dieses  Plus  für  Kohlenstoff  gewöhnlich 
nicht  mehr  als  0,05  Proc.  (Akad.  z.  Wien  57  [1868].) 


Constitation  der  Additionen  an  Benzol  und  Ueberfuhrong  der- 
selben in  sogenannte  Fettkörper.  Von  L.  Carius.  —  Phenakotisäure- 
Chlorid  (GeHsOa.Cls)  Phosphorsuperchlorid  wirkt  leicht  ein  auf  Phenakon- 
säure  (D.  Z.  N.  F.  3,  72),  es  entsteht:  €«Hü06  +  (PCl5)3^  (Polaris -|- <C1H)8 
4-  GoHa^a.CU;  das  Chlorid  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende  und 
sich  sogleich  zu  Phenakonsäure  umsetzende  Flüssigkeit,  die  bei  \i\h^  siedet 
und  sich  bei  250^  zersetzt.  Die  Dampfdichte  ergab  7,62  und  7,60,  berechnet  ist 
7,952.  Phosphorchlorid  zersetzt  das  Phenakon Säurechlorid  selbst  bei  150  bis 
ISO"  nicht  weiter.  —  Phenakmisrmreßther  (GoHsOelOiHrOa)  entsteht  aus  dem 
Chlorid  mit  Alkohol.  Er  i»t  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit, 
schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin,  siedet  bei  225°  C.  Phenakonsäure 
geht  mit  HJ  vollständig  und  allein  in  gewöhnliche  ßernsteimäure  über: 
(C6lIof>»»)i  -h  Hü  =  iCoHö04)3.  Der  Verf.  zeigt  dass  Trichorphenomalsäure  mit 
Wasser  erhitzt  Phenakonsäure  giebt,  daher  wird  es  erklärlich,  dass  die  'i'ri- 
chlorphenomalsäure  ebenfalls  Bernsteinsäure  liefern  kann.  Phenakonsäure 
und  Brom  (Dibrombernsteinsäure,  €iHiRräOi).  Brom  wirkt  bei  Gegenwart  von 
Wasser  schon  bei  bO  100°  leicht  auf  Phenakonsäure  ein,  zu  deren  völliger 
Zersetzung  das  Verhältniss  CelloOeiBre  angewandt  werden  muss.  Doppelt 
soviel  Brom,  als  unter  Bildung  von  Dibrombernsteinsäure  erfordert  würde,  da 
folgende  Umsetzung  eintritt: 

CoHeO^e  +  Bre  «=  602  +  ^HBra  +  BrH  +  e-tHiRriei. 

Neben  Dibrombernsteinsäure  tritt  noch  eine  zweite  leicht  lösliche  Säure  in 
kleinerer  Menge  auf;  bei  ihrer  Abscheidung  liess  sich  eine  Neutralisation 
der  Lösung  mit  Baryumhydrat  lin  der  Kältet  nicht  vermeiden;  das  dabei 
erhaltene  Baryumsalz  ist  bromfrei,  und  man  erhält  daraus  durch  Zerlegung 
mit  Schwefelsäure  Weinsäure.  Der  Verf.  erhielt,  wenn  die  Dibrombernstein- 
säure vorher  entfernt  war,  allein  Weinaäare,  und  wenn  ersteres  niclit  ge- 
schah, etwa  gleiche  Gewichtsmengen  Weinsäure  und  Isobrommalchisäi^re 
GiHsBrO-i,  so  dass  darnach  die  Weinsäure  zum  Theil  wenigstens  unmittelbar 
durch  Einwirkuug  von  Brom  auf  Phenakonsäure  entsteht. 

Die  erhaltene  Dibrombernsteinsäure  und  Isobrom male'i'nsäure  sind  iden- 
tisch mit  den  bekannten.  Die  erhaltene  Weinsäure  krystallisirt  mit  Kry- 
gtallwasser  in  triklinoedriBchen  Prismen,  O4H0O8, -O^Hs ,  welche  an  der  Luft 
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▼erwittern,  and  stimmt  Überhaupt  in  ihren  Eigenschaften,  so  weit  diese 
jetzt  bekannt,  mit  der  Traubensäure  ttberein. 

(Ges.  z.  Beförd.  d.  ges.  Natarw.  z.  Marburg.    1868,  54.) 


Oarvol  und  CymoL.  Von  Arndt.  —  Carvol  ausKümmelöI  verbindet 
sich  nicht  mit  Kali  und  giebt  bei  der  Behandlung  mit  demselben  Car\'acroI, 
welches  bei  derselben  Zusammensetzung  ganz  die  Eigei^scbaften  der  PbenjI- 
säare  besitzt.  Wird  Carvol  über  erhitzten  Zinkstaub  (Zink,  Zinkoxyd  and 
Zinkoxyd%(fra^)  geleitet,  so  erhält  man  2  Kohlenwasserstoffe.  Der  eine 
siedet,  über  Na  destillirt.  bei  173°  6ioHie,  der  andere  bei  176-178°  €ioH», 
der  erste  ist  wahrscheinlich  durch  den  Wasserstoff  des  Ziukoxyd/i i/dr€its 
(durch  Zink  ausgetrieben),  aus  dem  610H20  entstanden,  seine  Menge  mehrt 
sich  daher,  wenn  man  feuchtes  Carvol  verwendet.  Der  Kohlenwasserstoff 
610H16  giebt  mit  Chromsäure  oxydirt  Terephtalsäure ,  während  d&a  Carven 
OioHie  aus  dem  Ktimmelöl  bei  gleicher  Bebandluug  Essigsäure  und  Harz 
giebt.  Dieser  Kohlenwasserstoff  giebt  ferner  dieselbe  Sulfosäure  wie  das 
Cymoi  und  scheint  mit  diesem  gleich  zu  sein. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.   1868,  203.) 


Baa  ^peo.  VoL  dee  Aethyl-  und  AmylsenfölB  und  des  SchveM- 
oyanathyls.  Von  H.  L.  Buff.  —  Das  spec.  Vol.  der  Senföle  und  der 
Schwefelcyanäther  führt  znr  Annahme,  dass  die  beiden  Arten  von  Verbin- 
dungen Cyan  undS  ausserhalb  derRadicale  enthalten,  da  sich  unter  dieser 
Voraussetzung  das  spec.  Vol.  von  Schwefelcyanäthyl  und  Aethylsenfol  zu 
100,1,  von  AmylsenfSl  zu  166,3  berechnet. 

Aethylsenfol  icorr.  Siedep.  133,2°)  spec.  Gew.  beiO®:  1,01913—1,019375, 
bei  21,r:  0,997525,  bei  22^:  0,997235,  bei  133,2°:  0,87909  und  0,873513; 
spec.  Vol.  «  99,78—99,59. 

Amylsenföl  (corr.  Siedep.  182°)  spec.  Gew.  bei  0^:  0,957538,  bei  17"*: 
0,94189,  bei  182°:  0.78749  und  spec.  Vol.  163,81. 

Schwefelcyanathyl  (corr.  Siedep.  146°)  spec.  Gew.  bei  0°:  1,03300,  b« 
19°:  1,01261,  bei  23°:  1,00238.  bei  146°:  0,870135  und  0,869367.  spec  VoL 
99,98- 100,07.  (Deut.  ehem.  G.   Berlin.    1869,  205  ) 


Alphahexylen  und  Alphaaymlen.  Von  U.  L.  Buff.  —  Der  Verf. 
hat  gefunden,  dass  das  gemeinsam  mit  Geibel  untersuchte  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  179)  Alphahexylen  in  das  von  Pelouze  und  Cahours  (Ann. 
Chem.  Pharm.  127,  190)  dargestellte  Chlorhexyl  Übergeht  und  daraus  das 
Acetat  und  der  von  diesen  Chemikern  beschriebene  Ilexvlalkohol  erhalten 
werden  kann,  welcher  bei  der  Oxydation  Capronsäiire  liefert. 

Zur  Darstellung  von  Alphaamylen  wurde  Chloramyl,  aus  Amylalkohol 
und  HCl  erhalten,  mit  Ci  behandelt  und  das  einf.ich  gechlorte  Chloramyl 
(Amylidenchlorttr)  mit  Natrium  erhitzt.  Es  entsteht  dann  bei  65°  eine 
gallertartige  Masse  und  diese  liefert  bei  stärkerer  Erhitzung  HCl ;  brennbare 
und  verdichtbare  Gase,  aus  welchen  ein  Kohlenwasserstoff  von  ähnlichen 
physikalischen  Eigenschaften,  wie  sie  das  bekannte  Amylen  besitzt,  erhalten 
wurde.  (Deut.  chem.  Ges.  Berlin.    1868,  206.) 


Fhosphorsaiiregelialt  einiger  Kalisolae«  Von  A.  Vogel.  —  Es  ist 
versucht  worden,  in  einigen  Potaschensorten  die  Phosphorsäure  quantitativ 
nach  den  bekannten  Metnoden  mit  essigsaurem  Uran  und  raolybdänsaurem 
Ammon  zu  bestimmen.  Gereinigtes  kohlensaures  Kali,  aus  gewt^hnlicher 
Potasche  dargestellt,  gab  0,2  Proc  Phosphorsäure,  das  kohlensaure  Kali 
aus  dem  geremigten  weissen  Weinstein  des  Handeb  0,12  bis  0,15  Proc.  Phos- 
phorsäure.   Ebenso  ergaben  sich  Spuren  von  Phosphorsäure  in  dem  dorch 
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Alkohol  hergestellten  kaustischen  Eali^  wenn  hierzu  nicht  mehrmals  nmkry- 
ßtallisirter  Weinstein  verwendet  worden  war. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.    1868,  215.) 


Acetylen  und  Blut.  Von  A.  Bistrow  und  0.  Liebreich.  —  Ace- 
t^len  verbindet  sich  mit  dem  Hämoglobin  des  Blutes.  Die  Verbindung  zeigt 
dieselbe  Farbe  wie  das  CO-Hämoglobin,  wird  aber  von  Schwefelammon  oder 
Stoke's  Flüssigkeit  in  sauerstofffreies  Hämoglobin  übergeführt. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.   1868,  220.) 


Balssauree Exeatinüi- und SarooBin-Gk)ldchlorid.  Von Podkopacw. 
—  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  diese  Verbindungen  gut  kry- 
stallisiren  und  sich  dazu  eignen,  die  Basen,  wenn  sie  gemischt  vorkommen, 
zu  trennen.  Die  Goldsalze  lassen  sich  unmittelbar  aus  den  Chlorzink  Ver- 
bindungen darstellen.  (Deut.  ehem.  G.   Berlin.    1868,  220.) 

Ueber  die  Bestinunung  des  Schwefgehaltes  im  Roheisen.  Von 
Dr.  Wilh.  Gintl. -—  Man  bringe  eine  abgewogene,  nicht  zu  geringe  Menge 
des  zu  prüfenden  massig  fein  vertheilten  Roheisens  in  einen  geräumigen 
Glaskolben  und  übergiesse  dasselbe  mit  etwa  der  20fachen  Menge  einer 
massig  eoncentrirten ,  vom  Säureüberschuss  möglichst  befreiten  Auflösung 
von  Eiseuchlorid,  nnd  digerire,  während  dem  Kolben  eine  geneigte  Hteilung 
gegeben  wird,  durch  8— 10 Stunden  unter  massigem  Erwärmen.  (Es  genügt 
eine  Temperaturerhöhung  auf  25 — 30'  C.)  unter  schwacher  Gasentwickhing 
und  unter  Bildung  von  Eisenchlorür  erfolgt  in  der  oben  angegebenen  Zeit 
die  Lösung  der  Hauptmenge  des  Eisens,  und  es  hinterbleibt  endlich  eine 
lockere,  schwarze  Masse,  welche  neben  geringen  Mengen  noch  ungelösten 
freien  Eisens,  sämmtlichen  Graphitkohlenstoff,  Schwefel,  Phosphor,  so  wie 
fast  den  gesammten  Siliciumgehalt  des  Roheisens  enthält.  Wird  nunmehr 
dieser,  nicht  weiter  lösliche  Antheil  auf  einem  Filter  gesammelt,  möglichst 
rasch  gewaschen  und  endlich  getrocknet,  so  hat  man  ein  Material,  durch 
dessen  directe  Oxydation  man  leicht,  und  ohne  Verlust  befürchten  zu 
müssen  sämmtlichen  Schwefel  in  Schwefelsäure  überführen  und  als  Baryt- 
salz weiter  der  Wägung  zuführen  kann.  Die  Oxydation  flihrt  man  in  der 
Art  aus,  dass  die  genannte  rückständige  Masse  sammt  dem  Filter  in  einen 
Porzellautiegel  eingetrage  wird,  dessen  Boden  mit  einer  Schichte  eines  Ge- 
menges von  drei  Theilen  salpetersaurem  Kali  und  einem  Theile  AetzkaU,  beide 
selbstverständlich  schwefelsäurefrei,  überdeckt  ist,  und  nach  dem  Eintragen 
des  zu  oxydirenden  Materiales  dieses  weiter  mit  einer  Partie  des  oxydiren- 
den  Gemenges  überschichtet.  Der  so  beschickte  Tiegel  wird  anfangs  massig 
und  erst  alhnälig  stärker  erhitzt,  nnd  zwar  so  lange ^  bis  eine  möglichst 
vollstänge  Oxydation  erreicht  ist.  Die  erhaltene  Schmelze,  welche  nunmehr 
allen  Schwefel  als  schwefelsaures  Salz  neben  gleichzeitig  entstandenem 
phosphorsaurem,  kohlensaurem  und  kieselsaurem  Salze  und  einen  Theil  von 
Eisenoxyd  enthält,  wird  geradezu  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  vom  Unge- 
lösten aofiltrirt,  und  aus  dem  klaren  Filtrate  nach  dem  Ansäuren  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure mittelst  Chlorbarium  sämmtliche  Schwefelsäure  als  Barytsalz 
gefällt,  nnd  endlich  als  solches  der  Wägung  unterworfen.  Es  ist  selbstver- 
ständlich, dass  sich  bei  der  Anwendung  des  Verfahrens  die  Bestimmung  des 
Phosphorgehaltes  gleichzeitig  wird  aasführen  lassen,  ebenso  der  ungefähre 
des  Siliciumgehaltes.  (Akad.  z.  Wien  57  [18()8].) 


SSinige  Bestandtheile  von  Fraxinas  excelsior  Ii.  Von  W.  Gintl. 
—  Eine  grössere  Partie  zu  Frühjahrsende  gesammelter  Blätter  wurde  mit 
heissem  Wasser  erschöpft  und  der  erhaltene,  dunkelbraun  gefärbte  Auszag 
mit  einer  Lösung  von  neutralem,  dann  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
fractionirt  gefällt,  der  Best  der  in  Lösung  befindlichen  Stoffe  durch  Zusatz 


732 

von  Ammoniak  zu  der  bleioxydhaltigen  Flüssigkeit,  aus  dieser  a1 
Die  ersten  Fällungen  enthielten  Fett,  Pectin  und  einen  hansartigen  Körper^ 
eine  ansehnliche  Menge  einer  krystallisirbareu  durch  H:iS  abziiBcliei<ieiMic& 
Säure.  Aus  den  letzten  Antheilen  des  mit  neutralem  essigsaurem  ßieioxpl 
80  wie  aus  den  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  entstandenen  Niederadifi-  | 
gen  erhält  man  einen  GerbstoA"  und  folgende  2  Verbindungen.  Zersetzi 
man  die  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  entstehenden  Niederschläge  uat« 
Wasser  mit  Schwefelwasserstoff-Gas,  so  erhält  n^an  auf  Zusatz  von  absofa- 
tem  Alkohol  aus  dem  Filtrat  einen  anfanglich  flockigen,  später  krystalfis^k 
werdenden  Niederschlag  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Umkrystaliiäirt  ist 
die  weisse  Krystallmasse  von  süssem  Geschmack,  in  kaltem  wie  in  fa^asea 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  Alkohol   und  in  Aether  vülli^r  unlösiich. 


Durch  langsames  Abdunstenlassen  einer  kalt  gesättigten  Lösung*  in 
erhält  man  ziemlich  grosse  wasserklare  Krystalle  der  Verbindung*,  die  beiiB 
Liegen  an  trockener  Faift  verwittert.  Die  Verbindung  ist  JftosU  CiiHnOu 
-[- 4H0  und  verliert  bei  110°  das  Wasser  vollständig.  Ihre  Auflösang^  b 
Wasser,  die  völlig  neutral  reagirt,  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  ni^t 
wird  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  nicht  getrübt.  Dageg'en  bringt 
basisch-essigsaures  Bleioxyd  einen  gelatinösen  Niederschlag  in  derselbcs 
hervor.  Mit  alkalischer  Kupferlösung  erwärmt,  bewirkt  sie  keine  Redoctions- 
erscheinung,  ebensowenig  als  sie  der  Alkoholgährung  fähig  ist.  Sie  wi- 
dersteht hartnäckig  der  Einwirkung  von  Alkalien  und  Säuren.  Der  Gelullt 
einer  bei  tO,5°  C.  gesättigten  wässerigen  Lösung  des  Inosits,  deren  ^lee. 
(Jew.  ^  1,028  (Wasser  =  1  gesetzt)  gefunden  wurde,  ist  gleich  6,347  Proc 
an  wasserfreiem  oder  7,61  Proc.  an  krystalUsirtem  Inosit  Der  Inosit 
nimmt  keineti  H  auf.  Durch  Behandlung  des  beim  Zersetzen  der  mit  ba- 
sisch essigsaurem  Bleioxvd  entstandenen  Niederschläge,  sowie  der  letzten 
Antheile  des  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  erhaltenen  Niederschlags 
erhaltenen  Schwefelbleis  mit  kochendem  Alkohol,  erhält  man  eine  bla>-8^eib 
gefärbte  syrupdicke  Masse,  aus  der  sich  nach  längerem  Stehen  kleine  kritni- 
liche  Kry ställchen  von  (Juercetin  absetzten.  Durch  wiederholtes  Auflösen 
in  Alkohol  und  Umkrystallisiren  erhält  man  dieselben  rein. 

Nach  dem  vollständigen  Ausfällen  des  Blätterauszngs  mit  neutralem  und 
weiter  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  erhält  man  eine  fast  wasserklare 
Flüssigkeit,  in  der  durch  Ammon  ein  ziemlich  massenhafter  weisser  Nieder- 
schlag hervorgebracht  wurde.  Dieser  wurde  gesammelt  und  nach  mög^lich^ 
vollständigem  Auswaschen  mit  Kohlensäuregas  unter  Wasser  zersetztr  Das 
von  dem  gebildeten  kohlensauren  Bleioxyd  und  den  noch  unzersetzten  An- 
theilen des  Niederschlags  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  durch  Behandlang 
mit  Schwefelwasserstoffgas  vollständig  vom  Blei  befreit  und  dann  znerst  im 
Wasserbade,  endlich  im  Vacuum  eingeengt.  Man  bekommt  eine  syrnp<]icke, 
schwach  braun  gefärbte  Masse,  aus  der  sich  nach  längerem  Stehen  eine 
erhebliche  Menge  kleiner,  nadeiförmiger  Krystalle  von  mannit  abschieden. 
In  der  von  den  Mannitkrystallen  getrennten  Mutterlauge  ist  femer  eine 
gummiähnlicli.e.  bisher  nicht  weiter  untersuchte  Verbindung,  sowie  eine  nicht 
unerhebliche  Menge  von  Krümelzucker.  (Akad.  z.  Wien.  57,  1868.) 


Prüfang  des  aiycerins  auf  eine  Beimisohung  von  Zucker  oder 
Dextrin.  —  Reines  mit  Wasser  verdünntes  Glycerin  giebt  beim  Kochen  mit 
molybdänsaurem  Ammoniak,  dem  man  einige  Tropfen  Ssilpet  er  säure  zusetzt, 
nicht  die  geringste  Farbenreaction.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Kochen 
jedoch  sotort  blau,  wenn  dem  Glycerin  Zucker  oder  Dextrin  beigemischt 
waren.  Durch  Verdünnen  des  Glycerins  mit  der  15-  bis  30  fachen  Menge 
Wasser  tritt  die  blaue  Färbung  am  stärksten  hervor.  Hat  man  jedoch  nur 
die  fünffache  Quantität  Wasser  zugesetzt ,  so  bleibt  meistens  die  Reacdon 
ganz  aus,  denn  die  Salpetersäure  oxydirt  zunächst  das  Glycerin  und  die 

febildete    organische  Säure    verhindert   das  Auftreten   der  blauen  Farbe. 
urAosfUhrung  des  Versuchs  giebt  man  in  eine  Reagonzröhre  etwa  5  Tropfen 


733 

von  dem  zu  prüfenden  Glycerin,  100  bis  120  Tropfen  Wasser,  3  bis  4Cen- 

tigrm.  molybdänsaures  Ammoniak,   1  Tropfen  reiner  25proc.  Salpetersäure 

'  und  kocht  das  Gemisch  etwa  1 V^  Minute  lang.    Die  geringste  Menge  Zucker 

^  oder  Dextrin  verräth  sicti  sogleich  durch  itire  intensive  blaue  Färbung  der 

^  Flüssigkeit.  (Hager's  Pharm.  Centralh.  1808, 94  durch  PoTyt 

Notizblatt  180S,  143.) 


e 


OalvazüBclie  Fällung  des  Eisens  in  cohärenter  Form.  Von  Dr. 
Franz  Varrentrapp.  —  Wird  die  mit  dem  Kupfercy linder  eines  Da- 
niell'schen  Elementes  verbundene  Eisenplatte,  sowie  die  mit  dem  Zink- 
cylinder  des  Elementes  leitend  verbundene  Metallplattc,  auf  welche  sich  das 
Eiseöin  cohärenter  Form  ablagern  soll,  in  eine  Eisenvitriollösung  getaucht, 
so  wird,  im  Fall  beide  Platten  gleich  gross  waren,  nur  ein  dünner  Eisen- 
überzug abgesetzt.  Vermehrt  man  dagegen  die  Eisenfläche  der  in  den  Eisen- 
vitriol getauchten  Platte  durch  eine  damit  leitend  verbundene  Eisendrahtr- 
rolle  im  Verhältniss  zur  Fläche,  worauf  der  Eisenniederschlag  erfolgen  soll, 
so  geht  dieser  Process  tagelang  regelmässig  vor  sich.  DasGefäss,  welches 
die  Eisenlösung  enthält,  muss  so  gross  sein,  dass  man  die  beiden  Platten 
in  wenigstens  4 — 5  Zoll  Entfernung  aufhängen  kann.  Um  zu  verhindern, 
dass  sich  ablösende  Theilchen  auf  die  abformende  Matrize  legen,  stellt  man 
am  bestem  eine  Glasscheibe,  welche  jedoch  nicht  dicht  an  die  Wände  des 
GeHisses  reichen  darf,  vor  die  Eisenplatte  auf.  Am  vortheilhaftesten  ist  es 
Metallmatrizen  anzuwenden,  welche  man  zuvor  dlinn  versilbert  und  einer 
Schwefelwasserstoifatmosphäre  ausgesetzt  hat.  Der  Eisenniederschlag  lässt 
sich  dann  viel  leichter  von  der  Matrize  abtrennen.  An  den  Puncten ,  wo 
sich  Luftblasen  angesetzt  haben,  zeigen  sieh  gewöhnlich  unterbrochene  Stellen. 
Dies  kann  durch  Uebergiessen  der  Matrize  mit  Alkohol  unmittelbar  vor  dem 
Einsenken  in  die  Eisenvitriollösung  vermieden  werden.  Auf  die  Concen- 
tration  der  Lösung  kommt  wenig  an.  Als  practisch  bewährt  zeigte  sich 
ein  Gemisch  von  4  Pfd.  Eisenvitriol,  3  Pld.  Salmiak  und  :JÜ  Pfd.  Wasser. 
Auch  ohne  Salmiak  gelingt  der  Versuch,  es  kann  also  kein  Stickstoff  eisen 
sein,  welches  sich  absetzt.  Salmiak  befördert  jedoch  die  Ablagerung.  Das 
galvanisch  regelrecht  abgelagerte  Eisen  ist  von  sehr  hellgrauer  Farbe  und 
schliesst  sich  genau  den  feinsten  Schraffirungen  der  Matrize  an.  W^ar  letz- 
tere hoch  polirt,  so  zeigt  auch  der  Abdruck  eine  ebenso  vollendete  Politur 
wie  diese.  Das  gefällte  Eisen  ist  sehr  spröde,  lässt  sich  selbst  in  dünnen 
Blättchen  nur  wenig  biegen,  wird  von  der  Feile  weniger  als  ungehärteter 
Stahl  angegriffen.  Nach  dem  Glühen  ist  es  aber  weich  und  biegsam,  so 
dass  man  es  uro  einen  Glasstab  wickeln  kann. 

(Mittheil.  f.  d.  Gewerbe v.  des  Herzogth.  ßraunschweig  durch 
Schweiz.  Polyt,  Zeitschr.   1868,  87.) 


lieber  das  Trichloracetal  und  die  Bildung  des  Chlorals.  Von 
E.  Patern o.  —  Lieben  hat  gefunden,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  wässerigen  Alkohol  hauptsächlich  ("hlorsubstitutionsproducte  des 
'Acetals  entstehen  und  nimmt  an,  dass  das  Chloral  ein  weiteres  Zer- 
setznugsproduct  des  Trichloracetals  durch  Salzsäure  sei.  Diese  Ansicht 
ist  sehr  wahrscheinlich,  da  Beilstein  durch  Behandlung  des  Acetals  mit 
£s8ig^ure  das  Acetal  in  Aldehyd  und  der  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 
667)  auf  ähnliche  Weise  das  Dichloracetal  in  Dichloraldehyd  übergeführt 
bat.  Es  war  aber  noch  der  Beweis  nöthig,  dass  wirklich  bei  der  Ein> 
v^irkang  von  Chlor  auf  den  Alkohol  Trichloracetal  entsteht.  Das  ist  in 
der  That  der  Fall.  Man  erhält  diese  Verbindung  zugleich  mit  Dichloracetal, 
wenn  man  Chlor  auf  Alkohol  bei  80°  einwirken  lässt,  darauf  Wasser  hinzu- 
setzt ,  das  sich  am  Boden  des  Gefässes  ansammelnde  Oel  mit  Kali  wäscht 
und  destillirt.  Das  Trichloracetal  ist  in  den  Portionen  enthalten,  die  über 
185®  sieden.  Man  destillirt  diese  in  einem  Wasserdampfstrom,  fängt  das 
letzte  Viertel  fUr  sich  auf,  destillirt  dieses  von  Neuem  auf  dieselbe  Weise 
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und  fängt  wieder  das  zuletzt  Uebergehende  gesondert  auf.  Wiederholt  nao 
diese  Operation  mehrmals ,  so  geht  zuletzt  mit  den  Wasserdämpfen  eine  in 
der  Vorlage  sofort  krystailisirende  Substanz  tiber,  welche  nach  dem  Abpressen 
und  Umkrvstallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  reines  Tricbloracetal  ist.  Au 
5  Kilo  AlKohol  wurden  kaum  10  Grm.  Tricbloracetal  und  daneben  nahezo 
1  Kilo  Dichloracetal  erhalten.  —  Das  Tricbloracetal  krystallisirt  in  sehr  leich- 
ten» glänzenden  Nadeln,  die  äusserlich  sehr  dem  CaffeYn  gleichen.  Es  schmDit 
bei  72^  und  siedet  bei  230^  unter  geringer  Zersetzung.  Alkohol  und  Aether 
lösen  es  leicht.  Beim  Erhitzen  mit  gewöhnlicher  bchwefelsäure  auf  150^ 
liefert  es  eine  Flüssigkeit,  die  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  dem  Chlonl 
zu  sein  scheint  (Compt  rend.  67,  765.) 

Heber  Clironieiaen.  Von  J.  Olonet.  —  Hau  kann  die  natüriich  tot- 
kommenden  Chromeisenstehie  leicht  künstlich  darstellen.  *Za  dem  Zwecke 
ipischt  man  reine  concentrirte  Losungen  von  Eisenvitriol  und  Cbromchlorid, 
so  dass  die  beiden  Metalle  in  demselben  Verhältniss  wie  in  der  darzustel- 
lenden Verbindung  stehen,  föUt  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  vonAmiDO- 
niak,  filtrirt  unter  Luftabschluss  und  erhitzt  den  Niederschlag  mit  etwas 
kohlensaurem  Ammoniak  oder  Borax  in  einem  Platin tiegel  zum  RothglUheit 
Das  so  erhaltene  Chromeisen  besitzt  alle  phj^sikalischen  und  chemiscbeB 
Eigenschaften;  das  spec.  Gewicht,  die  UnlOslichkeit  in  starken  siedeodeJi 
Säuren,  die  Farbe  und  den  MetaUglanz,  wodurch  der  natürlich  vorkommeode 
Chromeisenstein  characterisirt  ist.  Wendet  man  auf  2  Aeq.  FeO  ein  Aeq. 
CrsCb  an  und  glüht  den  Niederschlag  mit  Borax,  so  erhält  man  OctaSder 
von  Chromeisen.  (Compt.  rend.  67,  762.) 

Naohweisung  salpetersaurer  Scdze  im  Wasser  Von  Thomas  P- 
Blunt.  —  Der  Verf.  empfiehlt  das  Wasser  mit  Natriumamalgam  längere 
Zeit  (12  Stunden)  in  einer  lose  verschlossenen  Flasche  stehen  zu  lasseo- 
Durch  den  naseirenden  Wasserstoff  wird  die  Salpetersäure  in  Ammoniü 
verwandelt  und  dieses  kann  nachher  vermittelst  der  N  e  s  s  1  e  r  *schen  Reactioo 
sehr  scharf  erkannt  werden.  Enthält  das  Wasser  gleichzeitig  AmmooiaL 
so  muss  dieses  durch  Verdunsten  des  mit  Kali  versetzten  Wassers  enttent 
werden.    Diese  Keaction  ist  feiner  als  die  mit  Eisenvitriol. 

(Chem.  News.   Oct.  16.    1868,179.) 

Meroiirialin.  Von  E.  Reichard t.  —  En^'ärmt  man  das  Kraut,  dei 
Samen  oder  irgend  welche  Pflanzentheile  der  Mercurialis  annna  oder  perenns 
mit  Wasser  und  Kalk  oder  Kali ,  so  ^eht  mit  Ammoniak  ein  flüchtiges  Al- 
kaioid,  MercurialiD,  fort.  Fängt  man  diese  Gase  in  Schwefelsäure  auf,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
so  wird  fast  nur  das  schwefelsaure  Mercurialin  aufgelöst  Um  die  letzten 
Spuren  von  Ammoniumsalz  zu  entfernen,  erhitzt  man  das  schwefelsaure  Sah 
mit  Wasser  und  überschüssigem  Alkali,  während  ein  RohlensUurestroni  Aber 
das  Gemisch  geleitet  wird,  der  die  Destillationsproducte  in  mehrere  leere 
Flaschen  führt.  Das  flüchtige  kohlensaure  Ammonium  findet  sich  nachher 
in  den  vom  Destillationsapparat  am  wcitCHten  entfernten  Flaschen,  dasMer- 
curialinsalz  bleibt  in  der  ersten.  Durch  Erwärmen  der  wässerigen  Lösaog 
des  kohlensauren  Salzes  kann  man  auch  den  letzten  Rest  des  AmmonioiU' 
Salzes  entfernen.  Erhitzt  man  die  reine  salzsaure  Verbindung  mit  gebinDO- 
tem  Kalk,  so  fängt  bei  100"^  ein  Gas  an  fortzugehen ,  das  in  SchwefeläÜore 
gelöst  die  Reactionen  des  reinen  Mercurialins  zeigt,  bei  140°  treten  Oel- 
tropfen  als  Destillat  auf.  —  Das  Mercurialin  bildet  ein  farbloses  Oel,  d«s 
sich  bei  erhöhter  Temperatur  sehr  leicht  verflüchtigt.  An  der  Luft  wird  <* 
bald  braun  und  verharzt.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  besitzt  einen  Gerocb, 
der  an  Ammoniak  und  Mercurialis  erinnert,  reizt  die  Augen  haftig  zu  Thräneu 
und  giebt  bei  der  Annäherung  von  Salzsäure  weisse  Nebel.  —  OxdUüura 
Mercurialin  bekommt  man  in  schiefen  rhombischen  Säulen  durch  Nentrab- 
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sation  von  Mercurialin  oder  dessen  Kohlensänreverbindang  mit  Oxalsäure 
und  Eindampfen  zur  Erystallisation.  Dieses  Salz  kann  man  auch  durch 
Oxalsäure  ans  der  alkoholischen  Lösung  der  salzsauren  Verbindung  fällen. 
Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  ziehen  aber  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an, 
ohne  jedoch  zu  zeriliessen.  Bei  100 — 120°  getrocknet  zeigten  sie  die  Zu- 
sammensetzung: CaHoNO.CaOs.  —  Die  Verbindung  des  ^  Salzsäuren  Merai- 
rialins  mit  Platinchlorid  ist  leicht  löslicl?  in  Wasser  und  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen Blättchen.  Die  Form  dieser  Krystalle  ist  das  beste  Kennzeichen 
itir  die  Reinheit  des  Mercurialins.  In  Aether  und  Alkohol  ist  das  Salz 
unlöslich.  Die  Formel  des  Salzes  ist:  CaHcNCl.PtCl-i.  —  Das  kohlensaure 
Mercurialin  hinterbleibt  beim  Verdunsten  einer  mit  Kohlensäure  gesättigten 
Lösung  von  Mercurialin  als  weisses  Salz,  das  den  characteristischen  Geruch 
des  freien  Alkaloids  besitzt  und  wie  dieses  in  wässeriger  Lösung  sich  all- 
mälig  verhajrzt.  Das  salzsaure  Mercurialin  krystallisirt  regulär,  ähnlich  dem 
Salmiak,  ist  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  zerfliesst  an  der  Luft 
und  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  schwerer  als  Salmiak.  Die  Analyse 
führte  zu  der  Formel  CaHcNCl.  Das  schwefelsaure  Salz  krvstallisirt  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln,  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  zieht 
Wasser  aus  der  Luft  an  und  hat  die  Zusammensetzung :  CaHeN.O.SOs.  Sal- 
petersaures  Mercurialin  krystallisirt  in  langen  farblosen  Prismen,  die  leicht 
zerfliessen.  ~  In  seiner  Zusammensetzung  ist  das  Mercurialin  dem  Methyl- 
amin gleich,  unterscheidet  sich  von  demselben  aber  durch  die  flüssige  Form, 
die  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besitzt,  sowie  durch  die  Verharzung 
bei  Einwirkung  der  Luft.  Das  oxalsaure  Methylamin  soll  schwer  kiystalli- 
siren  und  in  Alkohol  von  95°  leicht  löslich  sein,  das  Mercurialsalz  krystalli- 
sirt leicht  und  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Nach  Würtz  soll  schwefelsaures 
Methylamin  nicht  krystallisiren ,  das  Mercurialinsalz  bildet  leicht  Krystalle. 
Mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  scheinen  beide  Basen  gleiche  Salze  zu 
bilden.  Der  Verf.  wird  durch  Versuche  sich  überzeugen,  ob  das  Mercurialin 
mit  dem  Methylamin  identisch  ist.  (J.  pr.  Chem.  t04,  301.) 

ITnterBaohuiifir  fisster  Körper  auf  Gkue.  Von  £.  Reichardt.  ^  Der 
Verf.  stellte  sich  die  Aufgabe  zu  ermitteln,  welche  Gase  und  in  welchen 
Mengen  dieselben  von  festen  Körpern  aufgenommen  würden,  wenn  sie  der 
gewöhnlichen  Umgebung  ausgesetzt  waren.  Die  zu  untersuchenden  Kör- 
per wandte  er  in  Pulverform  an  und  brachte  dieselben  in  ein  weites  Probir- 
rohr, in  welchem  sie  gewogen  wurden,  nachdem  sie  durch  Aufklopfen  auf 
ein  Volum  von  5  oder  10  Oc.  verdichtet  waren.  So  wurde  es  möglich  zu- 
gleich ftir  ein  bestimmtes  Gewicht  und  Volum  der  Substanz  die  ^smenge 
zu  bestimmen.  Das  Probirrohr  wurde  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kau- 
tschuckstopfen  geschlossen;  die  eine  Durchbohrung  trug  ein  Rohr,  durch 
welches  das  durch  Erhitzen  ausgetriebene  Gras  austreten  konnte,  die  andere 
aber  einen  Apparat,  der  es  erlaubte  das  Probirrohr  mit  Quecksilber  zu 
füllen.  Das  enge  Rohr  einer  einfachen  Chlorcalciumröhre  steckte  in  dem 
erwähnten  Kautschuckstopfen,  die  weitere  Oeffnung  derselben  aber  war  lose 
geschlossen  durch  einen  ^ork ,  von  dem  ein  eiserner  Stab  getragen  wurde, 
mit  dessen  Hülfe  man  das  enge  Rohr  der  Chlorcalciumröhre  fest  verschliessen 
konnte.  Der  eiserne  Stab  war  anginem  unteren  Ende  zugespitzt  und  mit 
Kautschuk  umgeben,  um  luftdicht  in  die  obere  Oeifhung  des  engen  Rohres 
eingedrückt  zu  werden.  Das  Chlorcalciumrohr  wurde  nun  mit  Quecksilber 
gefüllt  und  dieses  durch  Lüften  des  Eisenstabes  in  das  Probirrohr  abge- 
lassen. Dur<>h  das  Quecksilber  wurde  die  Luft  ausgetrieben  und  das  beim 
nachherigen  Erwärmen  austretende  Gas  wurde  als  aus  der  Substanz  stam- 
mend aufgesammelt  Das  Erwärmen  geschah  entweder  in  einem  Paraffin- 
bade  oder  in  dem  von  Fresenius  (quantitative  Analyse)  construirtem  Lnft- 
bade.  Damit  von  dem  entweichenden  Gase  keine  feste  Substanz  mitgerissen 
würde,  bedeckte  der  Verf.  dieselbe  mit  einem  feinen  Drahtnetz,  unter  wel- 
ches man  noch  passend  ein  Stttckohen  Leinwand  legen  kMin.    Nach  der 
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Beendiguog  der  GasentwickluDg  wurde  der  Apparat  nieder  mit  Qaecksüber 
gefüllt,  um  den  letzten  Rest  von  Gas  aus  dem  Apparate  in  die  Vorlage 
hinüberzudrtlcken. 

Nur  einige  Resultate,  die  ein  allgemeineres  Interesse  bieten,  führt  der 
Verf.  an.    Eisenoxydhydrat ^  friscti  gefallt,  ausgewaschen  und  an  der  Liuft 
getrocknet,   gab   auf   100  Grm.   S31,7~829,9  Cc,    auf   100  Cc.   Substanz 
1214,7—1210,0  Cc.  Gas,  das  aus  3,57—3,47  Proc.  N,  0,83  Proc.  O  und  95,61 
bis  95,70  Proc.  CO2  bestand.    Bei  lOO''  entwich   nur  ein  Theil  des  Gases. 
der  aber  allen  N  und  0  enthielt,  erst  bei  140°  konnte  der  Rest  des  Gaaea,  der 
aus  reiner  COs  bestand,  ausgetrieben  werden.    Geglühtes  Eisenoxydhydrat, 
das  3  Tage  an  der  Luft  gelegen  hatte,  gab  auf  100  Grm.  64,7  Cc.  Gras,  das 
in  100  Theilen  62,69  N,   15,10  0  und  22,21  CO2  enthielt.    Eisenoxvdhydrat 
vermag  aus  der  Luft  namentlich  Kohlensäure  aufzunehmen.    Aus  einer  Koh- 
lensäureatmosphäre  absorbirte   es   auf   1  Grm.   Substanz  5,4-5,8  Cc    COt 
Reines  (eisenfreies)  Thonerdehydrat  verhält  sich  wie  das  Eisenoxydhydrat 
Lufttrockene  Substanz  enthielt  auf  100  Grm.  510,7    509,7,  auf  100  Cc. 'Sub- 
stanz  aber  474—472,8  Cc.  Gas,   das   aus  9,51—8,97  N,  2,19—2.20  O  und 
8S»30— 88,<^3  CO2  bestand.    Auch  hier  wurde  bei  100°  aller  N  und  0  auf- 
getrieben, bei  HO""  trat  reine  CO2  aus.    (ieglUhte  Thonerde  enthält  kdnGas, 
nimmt  aber  beim  Liegen  an  der  Luft  bald  wieder  Gase  auf.    Aus  aner 
Kohlensäureatmosphäre  nimmt   1  Grm.  Thonerdehydrat  7,32 — 7,74  Cc  COi 
auf,  die  aber  an  der  Luft  bald  abgegeben  werden.  —  Ein  einfaches  Atom- 
verhältniss  zwischen  dem  Gewicht  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  zu 
der  von  ihnen  absorbirten  Kohlensäuremenge  findet  nicht  statt  —  Der  Verf. 
stellte  diese  Versuche  besnders  an,  um  über  die  Wirkung  des  Eisenoxyd- 
hydrates und  des  Thonerdehydrates  im  Boden  Aufschluss  zu  erhalten.    Die 
leichte  Abgabe  der  absorbirten  Kohlensäure  licss  es  als  möglich  erscheinen, 
dass   diese  Kohlensäure    zur  LOsung  votf  in  Wasser  unlöslichen  Körpern 
benutzt  würde.   In  der  That  beobachtete  der  Verf,  dass  von  chemisch  reinem 
kohlensauren  Kalk,  wenn  derselbe  mit  Wasser  und  seinem  25  fachen  Grewicht 
lufttrocknem  Eisenoxydhydrat  geschüttelt  wurde,  in  10,000  Th.IxJsung  l  ITi. 
gelöst  war,  während  reines  destillirtes  Wasser  nur  1  Th.  CaCOa  auf  50,000 
Th.  Lösung  von  dem  kohlensauren  Kalk  aufnahm.  —  Wasser,  das  nöit  koh- 
lensaurem Kalk   und  Thonerdehydrat  geschüttelt  wurde,   eothielt  dagegen 
nur  0,001  Grm.  CaCOs  in  100  Cc,  also  viel  weniger  als  reines  Wasser  auf- 
nehmen kann.  (Z.  analyt  Cbem.  1868,  184.) 


Ueber  die  Auffindung  von  Niokel  und  Kobalt  In  Enen.  Von  F. 
y.  Kobell.  —  Nickeloxyd  löst  sich  in  Ammoniak  leichter  auf,  als  Kobalt- 
oxyd oder  dessen  basisehe  Salze.  Vj^—%  Grm.  des  zu  prüfenden  Enes 
werden  mit  coneentrirter  Salzsäure  bis  zum  Dickfliessen  eingekocht,  dann  mit 
Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  und  filtrirt  Ein  blaues  Fil- 
trat  zeigt  hier  Nickel  an.  Diese  blaue  Lösung  ist  nicht  frei  von  Kobalt. 
Man  erkennt  dieses,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  erwünnt, 
stark  verdünnt,  etwas  Wasserglaslösung  zufUgft  und  die  klare  Lösung  mit 
Kali  fällt.  Ist  Kobalt  vorhanden,  so  ist  der  Niederschlag  blau.  Die  Fir- 
bung  der  salpetersauren  Lösung  eines  Erzes  reicht  nicht  hin,  um  Nickel 
und  Kobalt  zu  erkernen.  Gleiche  Theile  Nickel  und  Kobalt  färbten  die 
Lösung  noch  roth,  1 V^  Nickel  und  1  Kobalt  gaben  eine  braunrothe  Flüssig- 
keit, 2  Nickel  gegen  1  Kobalt  färbten  die  Lösung  biüunlich  und  hei  stei- 
gendem Nickelgehalt  ging  die  Farbe  allmälip^  in  Olivengrün  über.  Rein 
grüne  Lösungen  können  aber  noch  ziemlich  viel  Kobalt  enthalten. 

(J.  pr.  Chem.  104,  310.) 
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(Formoätbylnitril)  Gautier.  84.  Aethyl- 
jodUr  a     scbwefligs.  Kalium.  Strecker 
u.  Bender.   213.   Jodäthyl;   Aetbylen- 
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686.  Diäthylamin.  Bunge.  640.  üreide. 
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213.  AethylenbromUr  und  Campher. 
BauHgny.  481.  u.  Jodäthyl  u.  Schwefel- 
Säureanhydrid.  Wrohlevsky,  563.  — 
Aethylenalkohol.  Simpson.  505.  Aethy- 
lenalkoholmonoohlorid  u.  Mononatri- 
umglycolat.  Scheitz.  379.  Aethylenoxy- 
Chlorid   und  Trimethylamin  (Neurin). 

Würu.  169.  422.  Aethylen monaoetat- 
jodür  tt.  Ag.  Wislicenus.  681.  — Aethy- 
lenoxyd  u.  saures  sohwefligi.  Natrium. 
ErUnmeyef,  342.  und  Trimethylamin. 
Würtz.  422.  Aethylenoxyd.  Luynes.  703- 
Aethylendiäthylaoeton.   Wischin.  19. 

Aethylidenohlorid  und  schwefligs. 
Kalium.  St&d^i.  272. 

Alaun  u.  Ultramarinpapier.  SteitL  599. 

Albumin,  s.  Ei  weiss. 

Aldehyd  u.  M onaminbisulphite.  Schiff. 
11.  Ifinnemann.  57.  aus  Gährungs- 
milchsäure.  Erlenmnftr,  343.  u.  sul- 
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.  Hauer,  550.  Ammoniak-Ghlorzink.  Di- 
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ser-, Stick-stoffbestimmung.  Schloesing. 
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i?»M«/.  445.  C-u.  H-Best.  beiN-Gehalt. 
Calberla.  608. 

Anilin  u.  Isatin  u.  Schwefligesre ;  und 
Monaminsulphite.  Isatin,  AethylanUin 
u.  Allylanilin.  Schiff,  13.  ü.  Chloressig- 
ffäure  (Anilidoacetylanilid).  Wischin  u. 
H7/m.  74.  Benzanilid  u.  Schwefelsäure. 
Fngelhardt  u.  Latschinow.  79  Oxanil- 
säure.  C7au«.  158.  Di-  u.  Tetra-chlor- 
anilin.  Lesimple.  225.  Benzauilin. 
Engelhardt  u.  Latschinow.  266.  Käuf- 
liches Anilin.  TFbi/f.  312.  Anilin-  u. 
Toluidin-erkennnng  Rosenstiehl.  313. 
Phenylsulfotriphosphamid.  Chevrier. 
538.  Sulfocarbanilid.  Merz  u.  TFet^A. 
613.  Anilinabkömmling  (Ureide)  Schiff 
636.  (Aoetanilinnitril).  Mendelejeff. 
658.  Anilinabk.  Hofmann.  721. 

Anisol.  Körner.  327. 


Anissäure  und  Chloracetyl.  Baltzer. 
220.  Anissäure.  Körner.  326.  —  Anis- 
aldehyd u.  Wasserstoff  (Anispinakon). 
Samosadsky.  643.  Anisylwasserstoff  u. 
Säurcamide.  Schuster.  651. 

Anthracen.  Fritzsche.  57.  Anthracen, 
Anthracbinon,  AnthracenbihydrUr  und 
Tetrahydrth'.  Graebe  und  Liebermann, 
279.  503.  724. 

Aothrachinon.  Graebe  und  Lieber- 
mann.    503.    724. 

Anthranilsäure  aus  Benzoesäure. 
Hübner  u.  Pefermann.  205.  Anthranil- 
säure gleich  MetaamidobenzoCsäure. 
Hübner  u.  Petermann.  546. 

Antimon  ehlorid.  spc.  G.  a.  Brechung. 
Haagen.  100.  Kryst.  Algaro thpulver  o. 
AntimonoxychlorQr.  Schaeffer.  506. 
Antimon  statt  Kohle  in  Batterien. 
Böttger.  524.  Schwefelsaure  Salze  des 
Antimons.  Dexter.  586.  Antimon. 
Müller.  605.  Antimon  Wasserstoff  und 
Jod.  Husson.  608. 

(Arsen)  allotrop.  Zustände  desselben. 
Beltendorf  8.  spc.  Wärme.  Betten- 
dorf  M.  fß^üllner.  559.  Arsenchlorttr 
spc.  G.  u.  Brechung.  Haagen,  100. 
Arsen  u.  Kobalt.  Winkler.  529.  Ar- 
senigesäure.  Claudet.  531.  Arsen- 
saure Salze.  Salkowski,  552.  Arsen- 
wasserstoff u.  Jod.     Husson.  608. 

Atropin.     iSArey.  533. 

Ausdehnung  v. Benzol  u.  Homologen. 
Louguinine  u.  Kopp.  194. 

Azobenzid  u.  Azoxybenzid.  FTeri'^o. 
210.     Azobenzid.     Alexeyeff.  497. 

JBarium.  W^ci^ner.  310.  Barium  u. 
Strontium-Trennung.  Terreil.  337. 
Bariumalkoholat  Berthelot.  352. 
Baryt  zur  Sauerstoffgewinnung.  Gon- 
<fo^.    416. 

Benylen.     Bauer  u.    Verson,  501. 

(Benzil)  Chlorbenzil.  Ztnm.  504.  718. 

Benzoesäure  aus Benzolsohwefelsäure 
and  Cyankalium.  Merz.  33.  Oxy- 
dation. Cnrius.  506.  705.  Eleetro- 
lyse,  Bourgoln.  566.  —  Benzoöäthyl-, 
amyläther;  Benzanilid  und  Schwefel- 
säure. Engelhardt  u.  Latschinow.  79. 
BenzoSäther  und  Brom.  Ladenburg 
u.  Wichelhaus.  413.  BenzoCsäure- 
äthcr  und  Natriumäthylat.  Geuther. 
658.  —  Benzoösäureanhydrid.  Scheitz, 
Marsh  f  Geuther.  299.  —  Benzoe- 
säure in  Salioylsäure  verw.  Hübner  u. 
Petermann.  546.  —  Parachlorben- 
zoesäure^  DiohlorbenzoSsäure,  Trichlor- 
benzoSsäure  und  Abkömmlinge.  Beil- 
AI* 
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itetn  u.  Kuhlberff.  26.  562.  66t.  — 
ParajodbenzoSsäure.       Körner.      327. 

—  Benzuyiphenolscbwefelsäure  j  Ben- 
zoylanilinschwefelsäure.  Engelhardt 
und  Latsehinow.  75.  Thiobenzoi}- 
aüure ;  Durst.,  Salze,  Aether,  Anhydrid ; 
Bensoylbisulfid.  EngeUiariU,  Latsehi- 
now u.  McUifscheff.  353.  Dithio- 
brnzoSsäurc ;  Chlordithiobenzoesäure. 
Engelhardt     und    LaUchinoff.      455. 

—  Para-  u.  Beta-  nitrobenzo^säure. 
Zinin,  563.  —  Bensamid.  Roth. 
Schwur.  Credner.  651.  —  Meta- 
amidobenaoesäurogleichAnthranilsäure 
aus  Brombeneoesäure.  Hübner  u.  Pe- 
tetmann.  205.  546.  Amidobeuzoe- 
sttnre.  Menschutkin.  275.  Griess. 
369.  725.  Amidobenzoi^säure  uns 
Parachlor-  u.  Ketachlor-benzo^säure. 
HübnBr  u.  Bitdermann.  408.  Ben- 
zoilsliure  aus  Bromamidobonzoesäurc, 
MetaamidobenzoSsäure  und  Amidoben- 
zoesäure.  Hühner  u.  Petermann.  54^. 
Paraamidobenzoesäurti.  Engler.  615- 

(ßenzoin)  Desoxybenzoin.    Zinin.   71^. 

Benzol  aus  Trimosinsäure  (au4  Mesi- 
tylen)  FiiUq  u.  Furtenbach.  1.  — 
Benzol  und  Chlorigsäure-Anhydrid. 
Carius.  17.  Benzol  im  Thierleib 
(Phenol).  Schuüzen  u.  NuunyH,  29. 
Propylbenzol.  Fiuig,  König  und 
Schäffer.  44.  Benzol  und  Homologe 
ihre  Ausdehnung  u.  spec.  G.  Cougui- 
tiine  u.  Kopp,  194.  Benzol.  War- 
ren  u.  Ätorar.  229.  BertheloU  384. 
Baeifer.  445.  Benzolabkömmlin^o 
aus  der  Chinongruppe.  Graebe  464. 
Benzol  Oxydation.  Carius.  iOb.  705. 
Triraethylbenzol  und  Abkönmilinge 
aus  Xylol;  aus  Toluol  und  Vorkom- 
men von  Mesitjlen  im  i^teinkohleu- 
theerOl  tind  Bildung  aus  Gampher. 
Fittig^  Laubinger^  Januasch^  flachen- 
roder.  577.  Benzol.  Bertfielot.  589. 
Benzol  an lagerungen.  Carius.  729.  — 
Chlorbcnzol.  Carius,  18.  Chlorben- 
zoLe,  >iitrobenzole,  Dichlornitroben- 
zol ,  Tetrachlornitrobenzol ,  Diohlor- 
anilin,  Tetrachloranilin,  Sulfodichlor- 
benzolsäuro.  Lesimple.  225.  Ben- 
zol und  Chlor.  Jungfleisch,  484. 
I'erohlorbenzol.  Berthelot  und  Jung- 
fleisch.  565.  Chlorbenzol  und  Ju- 
lius  Chlorkohlenstofr.     Lieben.     714. 

—  BenzolschwefeUäuro  und  Cyanka- 
lium.  Merz.  33.  Sulfobenzolamid 
und  SuIfobenzolchlorUr;  Chlorbenzol- 
echweilige  Säure  u.  Wasserstoff.  Lin- 
dow  u.  Otta.     39.      Siilfubenzid    und 


2  Bichlorsulfobenzide.  Otto  u.  Gruber, 
630.  Chlorbenzolsulfosäure.  Resor- 
cinbildung.    Oppmiheim  u.    Vogt,  722. 

—  Nitrobenzol,  Azobenzid.  AUxeiftff. 
497.  —    Nitrobenzonitrile./'ii^/ier.613. 

—  Azo-  u.  Azoxybenzid.  Werigo.    210. 

—  QuecksUberphenjl  u.  toluyl.  Dreher 
u.  Otta   685. 

Benzoylchlorid.  Engelhardt  u.  Lut- 
schinoff,  266. 

Benzonitril,Amido-.  Hojinamn.  "tlo. 

Beneoyl  Wasserstoff  u.  Monamin- 
fittiphite.  Schiff.  12.  u.  Natriuta- 
araalgam.  Claus.  127.  u.  Essigsäure« 
anhydrid.  Perkin,\l\.  u.  Harns to CT. 
Schiff.  186.  594.  Btnzuylohlorid  u. 
isäthion-  u.  äthrlsohwefelsaure  Sa]/.«. 
(Beozoylisäthionsre.)  Engelhardt  u. 
Latsehinow.  234.  BenzoylsuUanilid- 
säure.  Engelfiardt  u.  Lat^chinoff,  26t>. 
Benzoylwasserstoff  u.  Acet-  u.  Bens- 
amid. Roth.  651.  und  Butyramid.. 
Strecker.  651.  Di-  u.  Trichlorbenz4>r- 
aldehyd.  Beilstein  u.  Kuhtbetg.  (Hil. 
Benzoyl Wasserstoff  u.  CNH.  (MandeU 
säure).     Zinin.  709 

(Benzyl)  Paradichlorbenzylalkohol,  Pa- 
radinitrobenzylalkohol.  BeHstein  u. 
Kuhlberg.  26.  Benzylohloride.  B«i/- 
«tetn  u.  Kuhiberg  276.  Benjyl-sali* 
cylwasserstoff  u.  salicvlsäure.  jPe;-Jb'n. 
333.  —  Bcnzylchlorid  und  neutrales 
sehwefligsaurec  Kalium.  Böhler.  440. 
Benzyltriohlorid  und  Sohwafelkaliuju 
Engelhardt  u.  Latschinoff.  455.  Beii- 
zyl-pcntachloralkohol.  Beilstein  xutd. 
Kuhlberg.  562.  —  Benz^lsenfdL  HifJ' 
mann.  <>90.  —  Benzylamin.  ffof- 
mann.  725. 

Berlinerblau.     Reindel.  93. 

Bernstein. säur  e-chlorid  o.  Zinkäihyl. 
VV'iWn'n.  19.  Bibrombunisteinaäuran« 
Sioarts.  259.  Bcrnsteiuiäu'-e.  ßer- 
thclot.  35(1.  Eugdhardl,  Latsckinmff^ 
Malyscheff'.  359.  Ber?isteinsäure  aiis 
Chlorpropionsäure.  Biahler,  451.  IT/- 
/er  u.  WichelhoMu.  502.  Isobemsteiu- 
säure.  jß^ib.  514.  Bernsteinfläuro. 
Schorleutmer.  542.  Bernstfinsänre  d. 
HJ  in  Huttersänre  Ubergef.  Berthelot, 
566.  Bernsteinsäure  aus  Chloressig- 
säure u.  Natriumessigäther.  Noeldeclie, 
681.  Bemsteinsäure  u.  Hibrombern- 
steinsäure   aus   Bruzol.     Carius,   Vl% 

Bibromes.sigBäurc.  Perlcin  und 
Duppa.  424. 

Bichlornaph  talin      Graebe      114. 

Bilirubin.      Thudichum^   554.      Pü> 
I      colo  u.  Lieben.     647. 
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BiliTerdin.     Thttdichum.  554. 

Bimethylbenzolin  aus  Xylo). 
Baeyer.     445. 

Binitronapbtol.     Martins.  80. 

Binitropheuol.     Grüner.  212. 

Blausäure  homologe.  Geuther,  1 26. 
Blausäure.  Reindel.  3  t  5.  Blausäure- 
erkennung      Schönbein.  503. 

(Blei) krv^^tallUirtes Schwefelbloi.  Muck, 
241.  'Wagner.  311.  TerreiL  337. 
Wöhler.  385.  A/ui/er.  605.  Chlor- 
bleüösUchkeit.     Bell.  715. 

B,lut  der  Wirbel thiere.  ffoppe-SeifUr, 
243.  288.  Blut  u.  Acetylen.  Bistrow 
u.  Liebreich.  731. 

Borneol.  Bauhigntf.  481.647.  Ma- 
lin.  509. 

BrasilinfluoresceuE«  Schönbein. 
188. 

Brechungsexponen  tbestimmung. 
Haagen.  97. 

Brenzcatßchin  u.  methylsch wef.  Ka- 
lium (Guajacol)  u.  Homobrenzcatechin. 
Gorup-Beeanez.  392.  Brenscatechin 
aus  Kreosot.    Moraste,  502. 

Bre  nztraubensäure  aus  Garbacet- 
oxylsäure.      Wichelhaue.  180. 

Bro  nibenzoggäure.  Hübner a.  Pe- 
tertiiann^  205. 

Bromcapron säure.     Hü/ner.  616. 

Bromka  liumprtlf  UDg  auf  Cl.  Bau- 
drimonU  568. 

Brompheuole.     Kömer,  322. 

Bromzimmtsäure  (a)     Glaser.  340. 

Bnehweizonmehl.      Gunning.    37 1 . 

Buttersäure  gährung.  Sticht.  220. 
Buttersäureanhydrid,  Perkin.  .  261 
Buttersäure.  /2tYMatf«en.'  314.  ^«r- 
Me/o^  350.  Butyrylchlorid  u.  Zink- 
äthyl.  Po^o^.  619.  Alphaoxybutter- 
säure.  Markowniko/f,  620.  Chlorbut- 
tersäure.  Markownikoff,  621.  Butyr- 
amid.  Strecker.  651.  Buttersäure  aus 
Bemstcinsäure  mit  HJ.  ßerthelot. 
566.  Buttersäureäther  u.  Natrium. 
Wanklvn.  673.  /9  Ozy buttersäure  aus 
Aethyldiaoetsäure.      Wielicenus.    680. 

Butylalkohol.  Pierre  u.  Puchot. 
351.    Chlorbutyl  u.  HJ.     Lie&«n.  712 

L'  a  d  m  i  u  m  doppelsalze.     Hauer,    528- 
Calcium.      /<e  Aotiir.     567.      Chlor-, 

Jod-calciumzersetzung  mit  NHs.  Uam" 

bert.  570. 
Camphenwasserstoff.       Berthelot, 

588. 
Campher  u.  Unterchlorigesäure  (Oxy- 

campher)      WheeUr,  170.      Campher. 

Louguinine  u.  Kopp.   194.      Campher 


und  Jodamylund  Essigeäureanhydrid. 

Baubigny.  298.    Gampher,  Borneol  u. 

Camphocarbonsäare.     Baubigny,    481. 

Campher    u.    Campbersüure.        Weyl. 

496.     Mnlin.  509.     Cnmpher,    Ueber- 

fUhrung  in  Borneol.     Baubigny.   647. 
(>  amp hersäure.     H^eyl.  496.     Cam- 

phers^nre  u.  Kali,     fflasiweiz  u  (jV^/- 

hoionki.  508. 
Camphocarbunsäure.     Baubigny 

482. 
Caniphulsäure.     Ifa/in.  509. 
Cantharidin  darstellung.       Tumouze. 

122.      Dragendorff  u.    Masing.    308. 
Capronsä  urebildung       Sticht   220. 

Caprunsäure.      IFanklyn    u.     Schenk. 

281.   ausLeucin.  i/t2/hdr.  391.   <ScAor- 

lemmer.   542.      Capronsäure,  Bromca- 

pronsäure.    ITu/her.  616.    Capronsäu- 

rcgährung   des  Aethylalkohols.       B^- 

champ.  702.    Capronsäure.    Bu^.  130. 
C  aproylalkohol.     B4champ.  702. 
Cap  ry  lalkohol  a.  RicinusöL    Schor- 

lemmer.  521. 
Caprylenhydrat    u.    Abkömmlinge. 

CUrmont.  492. 
Caprylonitrii,  Caprylamid,   Cupryl- 

cyanllr.    (Pelargonitril,  Oenanthylcya- 

n'lr)    Felletär.  665 
Capsicin.    Felhtär.    665. 
Capsulaescinsättre.  Rochleder  121. 
Carbolsäure.    Buliginsky.  286.   Par- 

ne//.  714. 
Carbonyldisulfodiäthyl.  Schmitt 

u.  (r^to.  723. 
Carbylamine.  (Nitrile)  (raufier.  487. 

Oxydation.      Gautier,    675        Carbyl- 

äthylfaamstoff.     Gautier.  677. 
C  a  r  n  a  h  u  b  a*Waohs.     Berard,  415. 
Carvol.     i4mA.  730. 
Ca  sein.     Diakonow,  68.    i/ü/^r.  530. 

Casein  der  Pflanzen.    Ritthausen.  541. 
Cellulose.     Erdmann,  155 
Ceratomgewioht.     Tro(/:  671. 
Gerebiin.     Strecker.  437. 
C  L'  r  i  n.     SiewerU  383. 
Cerium.     /T^FÄZer.  175. 
Cerotinsäure.     Berard,  415. 
Chenopodin.     Reinsch,  670. 
Chenotaurocholsäure.     0//o  633. 
Chin  hvdronabkümml.        GrufJ>e. 

469. 
Chinin.     Grüner:  212.     Chinin,    Li.o- 

lichkeit  u.  Bestimmung.     Sestini   4 '79. 

Chinin.     Hqfinann.  502.      ^SÄt<jy.  53.H. 
(C  h  i  n  o  n)  DiDhlorhydrochinon .    Cur  ins. 

18.  Triohlorohinon  u.  PhosphorChlurid 

6^ra«ö«.    115.      Chinon.      iCocA.   202 

Schönbein.  221.     Chinonabkömmlinge 
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Stenhouse,  329.     Gra$be,  464- 

Ohinovasäu're  aus  Tormentill.  Rem- 
hold.  571. 

(Chlor)  ünterchlorigesäare  u.  Terpen- 
tinöl and  Campher.  ffOieeler,  170. 
Chlorbereitung.  Maltet.  375.  Chlor- 
erkennung im  Bromkalium  Baudri- 
mont.  568.  Chlorverb,  in  Jodttre  verw. 
mit  HJ.     Lieben.  712. 

Chloracetyl.  Baitzer.  219.  u.  220. 
gechlortes  Chloracetyl.  BeiUtein  u. 
Jazukowitsch.  234. 

Chloral.     Paterno.  733. 

Chloraldehyd.     Gllnshy.  617. 

C  h  1  o  r  a  n  i  1.  Hydrochloranilsäure. 

Koch.  202.    ChlofanU,  Chlorhydranil. 
Stenhouae.  329.     Graebe.  464. 

Chloranilaminsäure.  Graebe.\l%. 

Chloranilsäure.     Graebe,  470. 

Chlorbenzil.     Zinin.  504.  718. 

Chlorbenzo^säuren.  Beilstein  u. 
Kuhlberg.  562.  661. 

Chlorbenzol.  CartW.  18.  Lesimple. 
225. 

Chlorbenzolschweflige  Sfture  u 
Wasserstoff.    Lindow  u.  0/to.  40. 

Chlorb  uttersäu  re.  Markownikoff. 
621. 

Chloroinnamyl.  Engelhardt,  Lat- 
achinoff,  Afalyscheff'.  359. 

Chlorojan   u.    Zinkäthyl.     Gal  252. 

Chlordith  i  obenzoesäure.  Engel- 
hardt u.  Latachinoff.  458. 

Chloressigäther.  Heintz.9.  Chlor- 
essigäther u.  Natriumessigäther.  Noel- 
decke.  681. 

Chloressigsäure  u.  gechlortes  Chlor- 
acetyl. Ghloressighamstoff.  Beilatein 
u.  Jazukowitach.  234.  Chloressigsäure. 
Loew.  533. 

Chlorhydrine  u.Wasserstoff.ü^u/f  124. 

Chlorhydroxypropylsulfo  säure. 
Erlenmeyer  u.  Darmatädter.  342. 

Chlorkalium.     Magnus.  506. 

Chlorkalk.     iTo/ft.  89      /ercA«.  90. 

Chlorkohlenoxyddarst.  /^tVm  u. 
fFiachin.  5.  Chlorkohlenoxyd  aus  CCh. 
Schützenberger.  382.  u.  Aceton.  W^ro- 
blevsky.  565. 
Chlor kohlenstoff,  spc.  6.  u.  Bre- 
chung. Haagen.  96.  CCI4.  Schützen- 
berger  382.  ChlorkohlenFtoff^.  Bcr- 
Me/of  u.  Jungfleiach.b^h  Lieben.  1\^. 
Chloroform,  spc.  G.  u,  Brechung. 
Haagen.  96.  Chloroform  u.  schwfligs. 
Kalium.  Streckern.  Schau  ffeUn.  2t  A. 
Chloroform;  Jodoform.  (lodmethylen) 
Lieben»  713.  Chloroform  in  Methylen- 
chlorid Terw.     Perkin,  714. 


Chlorophyll.      Filhol    569.      Noch- 
leder. 728. 
Chloroxynaphtalinsäure.    Graebe. 

114. 
Chlorphenole.  Schmitt  u.  Cooib.  480. 
Chlorpikrin.     Hofmann.  721. 
Chlor  Propionsäure  (/9)  Wicheihams. 

180.  Richter.  451.  aus  ihr  Bernstein- 
saure.    £^    und    Wichelhaua.     502. 

jBttcAanan.  522. 
Chlorschwefelsäureäther.       Atr> 

^o/c/.  669. 
Chlorsilber  und  Lieht  Morren.  191. 
Chlorsuccinyl.    Engelhardt^  LatacJka- 

nojfy  Malyscheff.  359. 
ChloreulfobenEide  (Bi-).    Ofto  und 

Gnifter.  630. 
Chlortotuole.  Beilstein  u.  Kuklberg. 

276. 
Cholephain.  T^iMfieAum.  554. 
Cholesterindibromttr.         Molden- 

hauer.    122.  Cholesterin.   Pari^e.    157. 

Ritihauaen.   313.  Piccolo   und   Lieben. 

646.    im    Gerstenfett.    Lintner,.    664. 
Chol  in.  Strecker.  218.  438. 
Cholochlorin.  7%tieftcAttm.  554. 
Chondrin.  Of/o.  629. 
Chromoxyd.  Böttger.  525.  Chromaeetat. 

Schützenberger.  631.  Chromerkennung-. 

Huaaon.  569.  Chromcyanide.  Deacampt. 

592.    Chromsäurebest ,    jodometrisch. 

Zulkowaky,  600.    Chromeisen.    Clouet, 

734. 
Chrysophan säure.  iTu^ly.  309. Chry- 

sophansäure     und    Chiysafflminsäure. 

Graebe  u.  £t«&ermann.  503. 
Co  nun.  /SArey.  533. 
Corpus  luteum  der  Kuh.  Piccolo  u. 

Lieben.  645. 
Cortic insäur e.  Siewert  383. 
Cumarin  aus  Essigsäureanhydrid  und 

Na  triumsalioyl  Wasserstoff.       (ButyryU; 

Valeryl-Cumarin.)   P«r*-m.  260.  FiVft>. 

595.  Strecker.  651. 
CumoL    Fi/ft>,    /Sr^TniV,    Sehaeffer.    44, 

Warren  u.  Storer.  230.  Cumoloxydation. 

Schaper,  545.  Cumol  aus  Toluol,  Xylol, 

Steinkoblentheer  und   aufi   Champher. 

Fittig,    Laubingery  Jannaachy    Wacken" 

roder.  577.  Cumoloxydation.  BeHatein. 

672. 
C  u  r  c  u  ro  a.  BolUy^  Suida  u.  Daube.  499. 
C  y  a  n  Verbindungenbildung.  />e  R<nniUy. 

220.  Cyan  und  Paracyan.  TVoo«!   und 

Hautefeuille.    420    Cyan    ttbergef.    in 

Oxamid.  Schmitt   u.  <7/«te.    480.  Cyan 

und    Mnido'benBoesäure.    Grieas.    389. 

650.    725.    Cyanbest.    im   Ferroeyan- 

kalium.    Meyer.    721.  —  Cyanwasaer- 
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stoflfhämoglobin,  Hoppe-Setfler.  250. 
Cyanwasserstoffcntwicklung.  Reindei 
315.  Cyanwassentoffcrkennang.  Schön- 
6«in.  503.  —  'Cyankohlenwasserstoffe 
und  Nitrile.  Kolbe.  30.  Gmäher.  126. 
~  Gyannaphtalin.  Merz.  35.  Gyan- 
metbyl;  -äthyloxydation  (Iso-).  Gau- 
Her.  675.  —  CyaDaldehyd.  Glinsky.  618. 
—  Sulfocyanide.  Skey,  533.  —  Di- 
oyandiamid.  Hnllwachs.  515.  —  Gyan- 
Bilber  und  SchwcfelchlorUr  (Schwcfel- 
cyan.)  Schneider.  504.  Cyanmetalle  u. 
Ammoniak.  Gintf.  525. 

Cyanin.  Schvnhein.  22t. 

Cyansäure  und  Forniainid.  Scheitz, 
Marshy  Geuther.  299-  Cy  an  saures 
Kalium  u.  Amido«äuren  MenschuUin. 
275.  Griess.  389.  —  CyanpltureÄthcr. 
Gauiier.  677.  Hofmann,  687. 

Cymol.  Fittig,  König ,  Schaeffer.  44. 
Louguinine  u.  Kopp,  194.  Malin:  509. 
Arndt.  730. 

JJamalursäure.    flVner.  413- 

Dampfd lebten.  Gunning.  367.  von 
CS«,  (CJl5K'0,  HiO  CilTjOi,  und 
Sobwefelammonium.  Horsimann.  460. 
Dampfdicbtebestimmung  in  der  Baro- 
meterleere. Hofmann.  726. 

Dampftensionen  homologer  Verb. 
LandolL  359. 

Deoylen.    Warren  u.  Storer,  230. 

Dehydracetsänre.  Geuther   655. 

Desozybenzoin.  Ztnin.  718. 

Dittthylamin.  Bun^«   649. 

Diamyl.  Schorlemmer.  542. 

Diamylenoxydation.  Bromdiamy- 
lenbromid.   Walz,  315. 

Diastase.  Dubrunfaut.  35t. 

Diasodinitropbenol.  iSfenAotiM.333. 

Diazophenolo.  Schmitt  u.  Cooib.  480. 

Dichloracetal  u.  Zinkäthyl.  Patemo. 
66S.  . 

Diohloraceton.    Wrobfevsktf.  565. 

Dichloraldehyd.  Patemo.  667. 

Dicblorhydrin  u.  schweflig«. Kalinm. 
Strecker  a.  Schäuffelen.  214.  Dicblor- 
hydrin in  Allylalkofaol  verwandelt. 
Swarta.  259. 

Dichlorcbinon,  Dichlorbydrocbinon. 
Carius.  18. 

Dichlorphenol.  Fischer.  386. 

Dicyanamidoiäure.  Ha//wacAi.  5t5. 

Didym  a.  Lanthan  Trennung.  Pattiton 
n.  CZorib.  191. 

Digitalin.  £e/brt  309. 

DiglycolaXure-ftther  und  -diamid. 
Heintx.  '9.  Dtglyeolsaurer  Kalk.  Heintz. 
.29. 


Dimotbyl.  Darling,  505. 

Diozymathylen.  Geuther,  159.  i9b/- 
ma/in.  726. 

Dissociation.  Debray,   250. 

DiBulfäthyUäure.  Bender,  213. 

Dithiobenzoesäure  und  Abkömm- 
linge; Chlordithiobenzo<$8äure.  Engel' 
hardt  tt.  Latschinoff.  457. 

Dithions.  Natrium.  Bunge.  64S. 

Drehlings  vermögen  von  kühlen- 
Ktoffhaltigen  Verb.  Mulder,  58. 

Duodecylen.  fß^arren  u.  Storer,   230. 

£i  i  bestandtheile ,  phosphorhaltige  des 
Hubner-  u.  StörTei's.  Diakonow.  154. 
Eidotter.  Paribe.  157.  Eidotter  stärke- 
haltig. Dareste,  569  —  £iwei.«s: 
Vitellin,  Globulin,  Syntonin,  Fibrin. 
Schwarzenbach,  27.  Vitellin,  Icbthin. 
Hoppe-Segler.  36.  Ei  weiss  und  Kali. 
TheiU.  125.  Ei  weiss.  Diakonow,  67. 
154.  Parke.  167.  Eiweissspaltung. 
JTnop.  242.  Eiwciss  und  Fibrin,  Vorh 
gegen  Luft  Gunning,  371. 

Eisengewinnung.  Caron.  414.  Eisen- 
fiUlung  giilv.  Varrentrnpp.  733.  Eisen. 
fy agner.  310.  7Vrr«ji7.  337.  6?mr/. 
525.  ^aiMsr.  549.  AföWer.  605.  — 
Eisentrennung.  Skey.  123.  Eisenoxy- 
dulbestimmung Cook,  222.  Eisenbest. 
Juette.  372.  Eisenerzanalyse.  Eggerts. 
506.  Kohlenstoifbest.  im  Eisen.  J§otia- 
singault,  535.  Sobwefelbest  im  Eisen. 
Eggertz,  533.  im  fioheisen.  (7in//.  731. 
—  Eisen  und  Phosphor.  Freese.  110. 
Magneteisen.  Sidot  701.  Chromeisen. 
Clouet.  734.  —  Eisenoxyde  u.  -oxyd- ' 
hydrate.  Muck.  41.  Eisenoxyd  und 
Thonerde  im  Boden.  Warrington.  253. 
Schwefeleisen.  Sidot.  544.  Eisenfiuorid- 
yerb.  Nickis,  373.  Eisenozydsalze  u 
Eisenoxychlorid.  Jeannel  526.  Ferro^ 
cyanttr  und  Ferrooyanid-yerb.  Berliner- 
blau. ReindeL92vL.9d,  Eisen chlorid  u. 
Ferrioyankalium.  Smith.  220.  Berliner- 
blaulöslichkeit.  Reindei.  253.fFerrocyan- 
kalium  n.  Chloressigsäure  Loew.  533. 
Trinatriumkali umferrocy an  Ur .  Reindei. 
601.  Gyanbest.  im  Ferrocyankalium. 
Meyer.  721.  —  HohOfengiohtstaub. 
Leuchs.  6<)5. 

Eleotrolyse  org.  Säuren.  Bourgoin, 
112.  122.  v.  Weinsäure.  Bourgoin.  309. 
Hoffhiann.  316.  Electrolytisches  Ge- 
setz. Lisenko  282  Elekt  Strom  und 
Metalle.    WöhUr.  .%5. 

Ellagsäure  aus  Gallussäure.  Löwe. 
603. 

Epiohlorhydrin   u.  sauresschweflig- 
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saures  Natrimn.  Erlemaeyer  u.  Darm- 
Städter.  342. 
Essigsäure   a.    ^Bromäthylen.    Linne- 
mann*  57.  Titrirung.  Merz,  94.  £lec- 
trolyse.  Bourgoin.  112.  122.  Essigsäure. 
Walz.  'Mb,  Berthelot.  350.  ihr  spc.  G. 
und  Moleculargw.  Horstmann.  462.  — 
Essigäther   und  Natrium.  Geuther  59. 
Fratikland  u.  Duppa,   60.   Essigäther 
u.  Ozyfithvlossigäthcr  u.  Rrom.  Laden' 
bürg  XL.    Wichelhaus.   413.  E.ssig8äure« 
äther  u.  Natriumäthylat.  Geuther.  652. 
Essigsäureäther  u.  Natrium.  Wunklyn. 
673.    —    Ubersättigte    Losungen    von 
essigs.  Natrium.  Böttiger,  96.  Chrom- 
acetat.  Schützenberger.  531.  —  Essig- 
säurejodUr  und   Ag.    Wislicenus.    661. 
Jodacetyl  u.  SohwefelHthyl ;  u.  Thiacet- 
säuroanhydrid.  Saytzeff.  643.  —  Essig- 
sftureanhydrid.  Linnemann,  288.  Scheitz, 
Marsh,  Geuther.  299.  u.  Salicyligsäure- 
Kalium.    Perkin,   260.    und   Campher. 
Baubigny.     29S.     Essigsäureanhydrid, 
Jod  und  Unterchlorigesfture.  Schützen- 
berger. 482.  590.  —  Jiibrora essigsaure. 
Perkin  und  Duppa.    424.   Chloressig- 
siiure  und  Anilin.     Wischin  u.    FVV/m. 
74.  u.  schwefligs.  Kalium.  Strecker  u. 
Ctlhnann,  214.  und  gechlortes  Chlor- 
acetyl.  Beilstein  u.  Jazukowitsch.  234 
Chloressigsäure.  ITetntx.  2S1.  u.  Ferro- 
cyankalium.  Loetv.  533.  und  Natrium- 
ejisigäther.  Noeldecke.  681.  Monochlor- 
essigäther ,      Diglycolsäureäther      und 
-diamid.  Heintz.   9.  —  Acctamid   und 
Chloressigsäare.    (Acetursäure)     Jazu- 
kowitsch. 79.  —  Cyanessigsäure.  Glinsky. 
617.  —    GlycocoU.   Strecker.   216.   — 
Essigsäureanilinnitril.  Mendelejeff.  658. 
—  Acetosalioylwasserstoff.  Perkin  427. 

Erden  u.  d.  elect.  Flammbogcn.  iSotur. 
567. 

E^gotin.  Manassswitz.  154. 

Euphorbon.  Fluckiger,  221. 

Euthiochronsäure.  Graebe.  472. 

Euzanthon.  Graebe  und  Liebermann. 
503. 

f  erment.  Ricque  de  Mouchy,  317. 

Ferrooyanid  und  Ferrocyanllrverb. 
Reindel.  92.  Ferricyankalium.  Smith. 
220.  Ferrocyankalium     Reindel    315. 

F  e  1 1  bestimmung.  Storch.  5ri0.  Fett- 
schmelzpunkte.  VTünme/.  539. 

Fibrin.  Schwarzenbach.  28.  Fibrin  u. 
Ei  weiss,  Verhalten  gegen  Luft,  (^«/i- 
mn^.  371. 

Flammen  wärmebestimmung. 
jBufM«».  21. 


Fluor  oxymo  lybdän  verb.  Dtlafoulai 
106.  Fluoreisenrerb.  Nicklez  373 
Fluorcaloium  zur  Ei  senge  winnang. 
Caron.  414.  Fluornatrium.  ClarJce.  4t6> 
Fluor  (s.  angebL  Zerlegung.)  CiUiz, 
660. 

Fluorescens.   Goppelsröder.  154.  607. 

Formamid    und    Cyan säure.    Scheite^ 
Marsh,  Geuther.  299.  Gautier.  675. 

Frazinus  excelsior.  (rin/^  731. 

Fumarsäure.  Swarts.  259.  Fnmar- 
u.  Malein-sänre.  Richter.  453. 

(jTährung.  Reiset.  224.  Severi.  265. 

Gänsegalle  und  Chenotaurocholsäure. 
Orto,  633. 

Gallfarbstoffe  (Bilirubin  od.  Chole- 
phaln;  Cholochloiin  od.  BiliTeidin.) 
Thudichum.  554. 

Gallussäure  in  Gerbsäure  verw. 
Lötpe.  lll..Gallussäuregährung.  IHtg- 
hem.  222.  Gallussäure,  Pyrogallussäure. 
Bolley  und  Bahr.  501.  Gallussäur«  in 
Ellagsäure  Ubergef.  Löwe.  603. 

Gasanalyse  (brennbarer  Gase.J  Grass. 
315.  Rüssel.  445.  Rumpf.  445.  6as- 
molecularge wicht  u.  spc.  Gew.  Horst- 
mcmn.  460.  Gase,  ihre  Wirkung  nach 
Verdünnung.  Müller.  605.  Gasgt'halt 
fester  Stoffe.  Reichardt.  735. 

Gentiansäure.  Graebe  u.  Liebermann. 
503. 

Gerbsäure  a.  Gallussäure.  Lö'tve.  111. 
Gerbsäurebestimmungen.  Gtntt  144. 
Gerbsäure  der  Eiche.  Grabowsky.  50S. 

Gewicht,  spc.  Haagen.  97. 

GewUrzstrauchuntersuchung.  Her» 
man.  571. 

Glasrersilberung.  Liebig.  284. 
Glasvergüldung.   Ifiernidke.  540. 

Globulin.  Schwarzenbach.  28. 

Glutarsäure.  Ritthausen.  529. 

Glycerin  entsteht  nicht  aus  Iso- 
brompropylbromtti'.  Mnlder.  52.  Mono- 
u.  Dichlurhydrin  u.  Wasserstoff.  Buff, 
124.  Glycerinchloride  und  schwefligs. 
Kalium.  Strexker  u.  Schäuffelen.  214. 
Dichlorhydrin.  Swarie,  259.  kryslalli- 
sirtes  Glycerin.  TTemcr.  413.  Giycerin- 
phosphorsäure.  Strecker.  437.  Glycerin 
mit  Oxalsäure  in  Ameisensäure-AUyl- 
äther  verwandelt.  Tollens  und  ff^eber. 
441.  Glycerinprüfung.  732. 

Glycerinsäure.  H^'ichelhaus.  180. 

Glycolchlorhydrin  und  Trimcthylamin. 
(Neurin.)  fFilrU.  169.  Glycolalkohol* 
monochlorid  u.  Mononatriuoiglycolat. 
Scheitz.  379.  Glycolchlorhydrin.  H^ürU. 
422.  GlyooL  Simpson.  505. 
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QlycolBäure.)  Diglycolßäure-äthor  u. 
-diamid.  Heintz.  9.  Piglyoolsaurer 
Kalk.  Heintz,  29.  Glycocoll  aus  Harn- 
säare.  Streker.  215.  Glycolamideäure- 
darst.  Heintz.  281. 

Glycose.   Clasen.  604.  Schiff.  638. 

Glyoxyls&ure  und  Glyoxylid.  Perkin 
u.  Duppa,  424.  ^ 

Goldsulfocyanid.  Skey.  123.  Ver- 
goldung ?.  Glas.  Wernioke,  540. 

Granit  u.  Wasser.  Hau»koftr.  601. 

Graphitbest.  QintL  504. 

GaajakharB.  Sckönbein.  189. 

GnajacoL  Gorup-ßesanex.  392. 

Guanidin   aus  Ghlorpikrin.  Hofmann 
721. 

Jtl  ä  m  i  n  krystalle  u.  Hämatin.  Hoppe- 
Segler,  288. 

Hämoglobin,  Oxyhämoglobin,  Stick- 
oxydhämogloUn,  Cyanwasserstofifhämo« 
globin.  Hoppe-Segler.  243. 

Uämolutein.    Piccolo  u.  Lieben    647. 

Harn.  Buliginsky    286. 

Harnsäure.  -S£redt«r.  2 1 5.  363.  Harn- 
säure u.  Schwefelsäure.  Schuhten  722. 

Harnstoff  und  Aldehyde.  :Schi^.  186. 
geschwefelte.  Hofinan.  201.  mmstoflf 
aus  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Ba- 
sarow,  204.  Chloressighamstoff.  Beil- 
stein und  Jcuukowitsch.  234.  Harnstoff 
und  Ubermangans.  Kali.  fFanklyn  u. 
Gcangee.  252.  Harnstoff  u.  Essigsäure- 
anhydrid,  BenzoCsäureanhydrid,  Metall- 
ozyde  and  Wasserstoff.  Ameisenharn- 
stoff.  Scheitz,  Marsh,  Geuther.  299. 
Hamstoffdarst.  f^ilUams.  352.  Harn- 
stoff. iSer^/ie/o^  Mb,  Schiff.  593.  Gau- 
tier, 676.  Baeyer  u.  Ador.  724. 

Hatohetts braun.  Reindel.  601. 

Haut  des  Menschen.  Schmid.  126. 

Helle  in.  «ScAi^.  638, 

Helicoidin    Schiff  6S8. 

HeptylhydrUr«  ß^arren u. Storer.  229. 

Hexachlortoluole.  Beilstein  und 
KuMherg.  561. 

Hexylen.  ff^arren  und  Storer.  229.  AI- 
phahexylen  u.  Alphaamylen.  i^u^  730. 

Hexylidenuhlortlr.  Geibel  und  jS«^ 
179. 

Hexy  iTvasse  rstof f.  Sehorlemmer. 542. 

Hippursäure.  Schnitzen  u.  Naunyn. 
29.  Hippursäurebest.  und  Eisensaizu. 
Snlhowski  313.  Hipparsäure.  Griess. 
725. 

Holzxylindein.  i^ommter.  253. 

Hydracrylsäure.  fTislicenus.  684. 

Hydrochinon.  Graebe.  464. 

Hydrochlorchinon,  Stenhouae.  330. 


Hydroohloranilsäure.   £ocA.   203. 

öraeft«.  470. 
Hydrom  ellithsäure.   Bw^er.    720. 
Hydrooxygenflamme.    Caron,   536. 
Hydroxylaminabkömmlinge  (Hydro- 

cyanhy^roxylamin,  Hydroxylhamstoff.) 

Lossen.  399. 
Hyperstheney.  Farsund.  Remeli,  412. 

Xchthin.  Hpppe-Seyler,  36. 

Ilmensäure  (ihr  Nichtvorhandensein.) 
Niob  u.  Tantal.  Marignac.  91. 

Indigblau.  Baeyer,  200. 

Indium.  Meyer.  150.  Winkler.  207.  In- 
dium. Doppelsalze  und  Trennung  vom 
Eisen.  Meyer.  429. 

Inosit.  (?tM.  731. 

Jod  In  Gichtstaub  derHohöfen.  Leuehs. 
605.  Jod,  Arsen-  und  Antimonwasser- 
stoff. Busson.  608.  —  Jodwasserstoff- 
darstellung. Winkler.  95.  und  Cyan. 
G^/u£:  u.  Schmitt.  480.  Jodkalium  und 
Schwefelsäure.  Houzeau.  414.  —  üeber- 
jodsaure  Salze.  Rammeisberg.  237.  434. 
Jodsäureäthyl.  Lisenko.  455.  —  Jod- 
acetyl  und  Thiacetsäureanhydrid ;  und 
Scliwefeläthyl.  Saytzeff  643.  Jodäthyl 
a.  Thiaceteäureanhydrid.  Saytzeff,  643. 
Jodaldehyd.  Glinsky.  618.  Jodbenzoe- 
säure.  Körner.  327.  Jodhippursäure. 
Griess.  725.  Jodmethylen.  Lieben. 
713.  Jodphenole.  Kömer.  322.  Jod- 
propionsäure, ff^ichelhaus.  180.  ^ichel- 
haus  und  jEZ/er,  219.  Richter,  449. 
()9  u.  Ag.  U^islicenus.  6S0.  Jodtoluol 
u.  Parajodbenzoesäure.  Kömer.  327. 

Iridium  trennung  von  Platin.  Schneider. 
182. 

Isäthionsäure  aus  Aethylenhydroxy- 
chlorid  u.  SOsKs.  Strecker  u.  Collmann. 
214.  u.  äthylschwefelsaure  Salze  u.  Ben- 
zoylchlorid.  Engelhardt  u.  Latschinoff. 
234.  TsäthionBulfosäure.  Engelhardt  u. 
Latschinoff.  270.  Is-äthionsäure.  £r- 
lenmeyer.  342. 

I  s  a  t  i  n  abkömmlinge  und  Kaliumbisul- 
phit;  u.  Monaminsulphite.    Schiff.  11. 

Isoamylalkohol.  ßf^ürtz.  490. 

Isobern  st  ein  säure.  Byjt.  514. 

Isocaprylalkohol.  Clermont.  492. 

Isoduloitsäure.  Malin.  509. 

Isojodpropionsäure.   Richter,   449. 

Isomorpher  Salze  Lösliohkeit.  Hauer. 

'     549. 

Isophloridzin.  Rochleder.  711. 

Isopropylamin.  Gautifsr,  704. 

Isopropylcarbylamin.  Gautier, 704. 

IsopropyljodUr.  Gautier,  704. 

Isopropylformamid.    Gautier,   704. 
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Kaffee.  Peraonne.  372. 

(Kali am).  Chlorkalium  Yerh.  g.  Wär- 
niestrahlen.  Magnus.  506.  Kaliam. 
Hauer,  550.  TriBatriumkaliumferrocy- 
anUr.  Reindei  601.  Chlorkalium  (Syl- 
vin)  Frank  u.  Ernst,  719.  Kalisalse 
phosphorhaltig.    VogeL  7^0. ' 

(Kalk)  Chlorkalk.  Kolb.  89.  unter- 
chlorige.  Salze.  Ricke,  90.  Fluoroal- 
cium  zur  EiseBgewinnung.  CViron.  414. 
Kalksilioate.  Leehartier.  606.  Kalk, 
kohlens.  seine  Best.  Ckevaiet  716. 

Ketone.  Popoff,  619. 

Kiesel  duorkupfer.  Stolba.  94.  Silicium- 
Chlorid  spc.  G.  u.  Breehung.  Haagen, 
101.  KieseWerb.  Friedet  u.  Ladenburg. 
387.  Kieselfluorkaliam.  Siolba.  575. 
KieselfluoTCttsLum.  Pteis.  576.  —  Kie 
selphosphorstture.  Skey.  90.  Pyroxene 
und  Peridote.  Leehartier.  606.  Kiesel- 
säure, neue  Krystallfomi.  vom  Roth. 
666. 

Kobaltsulfocyanid.  Skey.  123  Kobalt- 
cblorttr  u.  -oxydalsalze.  Berach.  308. 
Kobalt.  Ginti  525.  Kobaltbest.  neben 
Arsen.  Winkler.  529.  Kobalt«  Hauer, 
549.  KobaltTerb.  u.  Wasser  a.  Wärme. 
Berach,  574«  Kobalteyanide.  Deacampa 
592.  Kobalt.  KohelL  736. 

Kochen  von  Flüssigkeiten.  PtUogio, 
544. 

Kohlenoxyd-  und  Wasserstoff-Flam- 
menvänne.  Bunsen,  2t.  Kohlenoxyd 
und  Schwefel.  Than.  54.  Kohlenoxyd- 
platinchlorid.  Schützenherger.  321. 
Kohlenoxyd  in  COCh  verw.  Schützen- 
beraer.  382.  Kohlenoxyd.  Müller.  605. 
Kohlenoxyd  Verbrennung  unter  Druck. 
Frankland,  677.  —  Clorkohlenoxyd- 
darst.  (AUophansäureäther.  M'ilm  u. 
M^ischin.  5.  KohlenuxychlorUidarst 
Schützenberger.  382.  fß^roblewaky.  565. 

Kohlenoxydaldehyd.  Hofmann,  689. 

Kohlenoxysulfid.  T^Aan.  54.  ^er- 
Me/o<.  415. 

Kohlensäure  übergeführt  in  Oxal- 
säure. Drechsel.  120.  Kohlensäure. 
Basarow.  204.  Kohlensauresalzlöslich- 
keit  in  kohlensaurem  Wasser.  Wagner, 
310.  Kohlensäure  und  CCU.  Schütxen- 
berger.  382.  Kohlensäureäther  u.  Na- 
triumäthylat  u.  Darst.  Geuther.  658. 
Kohlensäurebest.  Lorg.  6*>4.  Kohlen- 
saure Salze  ihre  Best,  im  Wasser. 
Chevalet.  716. 

Kohlensesquisulphid.  Loew.  623. 

Kdhlensto  ff  best,  gleichzeitig  mit 
Wasser-  u.  Stickstoff.  Schlösing.  87. 
Mitscherlich.    384.      Gintl    504.    729. 


im  Eisen.  Bouaaingault.  5S5.  spee. 
Wärme  tob  Gaskohle,  Graphit,  j^ui- 
mant.     Bettendorff  u.    ff'üUner.    559. 

Kohlenwasserstoffe.  fß^arr^M  it. 
Stör  er.  228.  aus  Steinkuhleo  thee>«l. 
Beiiatein  U.  Tawildarow.  27S.  iC» 
H«a-|-s)  Sc^rltmmer,  542.  Ber- 
thelot.  588.     £t>6<ii    639. 

Kork.     Siewert.  383. 

Kraft  ehem.    Sehröder  v.  d,  Kolk.  1 9S. 

Kreatinin  u.  Sarkosin.  Podkopaem. 
731. 

Kreosot  (Buchenholztheer-).  Gorup'B^- 
aanez  u.  Biechele.  39.*^  Maraase.  502. 
Gorup'Beaanez  u.  i;.  /^ocf.  560. 

K  r  e  s  o  1  methylätheruxydation .  ( Anis- 
säurebild.)  Kifmer.  3i6.  Kresol  der 
Oxybenzoesäure.  Körner,  327.  Kreo- 
sol.  Gorup'Besanez  u.  Bieehefe.  393. 
(Kresylalkohol)  Maraaae   502. 

Kressylalkohol  (Tt^uchinon).  Crra«6e 
u.  Borgmann.  118. 

Kr  ystallisationen  in  der  Löthrohr- 
perle.     iZo^e.  122. 

Kubaholz.      Goppelaröder.    154.   607. 

Kümmel  öl.    .^nu/f.  730. 

(Kupfer)  Kieselfluorkupfer.  ^StoM«.  94. 
Kupfersulfocyanid.  6'ibcy.  123.  Kap- 
farerkennung  durch  Phosphor.  SehmidL 
161.  Kupfer,  ^ayner.  310.  Ba- 
sische Kupfersalze.  Reindei  314- 
Kupfer.  TVrrei/.  337.  A/a/^/.  375. 
Garkupferanalyse.  Anbei,  bm.  Kupfer. 
Hauer,  549.  Müller,  mh.  phosphors. 
Kupfer  zur  C09-be»t.  Loim.  664. 
Kupfer-  u.  Zinktrennung,  mittsiem. 
667.  KupferoxydreduetioB  durch  In- 
▼ertzucker.     Commaille.  7 19. 

Lac  musplatten.    Liebreich.  384. 
Lanthan  u.  Didym-Trennung.    PattB- 

aon    u«     Clark.    191.      Atomgewicht. 

Zachieache.  666. 
Lecithin.     Diakonow,   154.   Stretker, 

437. 
Legumin.     I^'/Mottfen.  528.  541. 
L  e  u  c  h  t  g  as  entschweflung.      Henning. 

509. 
Leu  ein.     T^eifo.  125.     u.  Jodwasser- 
stoff,    //fl/ner.  391.  616.      Ouo.  629. 
Licht   u.    Chlorsilber.      Morren,    191. 

(la   lumi^re)    t.   Ed,  Becquerel,     {L. 

Meger)  191.     LichtstärkebestimraaDg. 

VogeL  497. 
Lignose.     Erdmann,  155. 
LOslichkeit isomorpher  Salze,  ffotitfr. 

549. 
Luft.    Houzeau.  375. 
Lupinen.     Ritthausen.  528. 
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Lateohämotoidin.     Piceolou.  Lie- 
ben.   647. 

Maclarin.     Goppelaröder.  607. 
Magensaft.     Severy,  285. 
MagneBium.     ßf^apner.  311.    Terreil. 

337.     Hauer.    549.       MagneBiuinsili- 

cate.    Lechartier.  606.    Kohlens.  Mag- 

negium.  ChevaUtllQ.   Fr ankxL  Ernst. 

719. 
Magneteisen    seine   Polarität.      Si- 

doi.  701. 
Maleinsäure.    Richter,  463. 
Malonsäure.     Glinahy.  618. 
Malftbestandtheile.   (Maltin).    Du- 

brunfaut,  351. 
Mandeln.    Riithausen.  528. 
Mandel  säure.       GUuer   u.    Radzisc- 

zewsku  140.   Zanm.  709. 
M  anganti-ennnng.   jSibey.  123.  ITeber- 

mangansaures  Kali  n.  Harnstoff,  Am- 
moniak, Acetamid*  fFanJclyn  u.  (7am- 

^e«L    252.      Mangan,     fragner,    311. 

TerreiL    337.      Manganbest.      /»«Ms. 

372.       Eggerta,    506.     Mangancyan- 

kalium.   Descamps,  415.  592.    Schwe- 

felmangan.      iSte/ot    544.-      Mangan. 

Hauer.  549.      Mangan.     Müller.  605. 

Manganflttorttr-Fluorid.     Nickles.  70 1 . 
Mann  it.      ^cA£>7.    638.       (^m//.    732. 

und    alk.   Kupferoxydlösung.     Boden- 

bender.  573. 
Margarin säure.    Strecker,  438. 
(Mellithsäure)      Hydrometlithsäure. 

ßaeyer.  720. 
Menaphthylamin.      Hofinann.   503. 
Menaphtoxylsäu.re.  Afierx.  34.  tfo/"- 

mann,  291.  503. 
Mercurialin.     Reichardt.  734. 
Mesaoon  säure.     «Strarto,  259. 
Mesidinsäure.    Fi/%  u.  Ftir/enfrocA. 

1.    gleioh  Uvitinsäure.     Baeyer.  119. 
(Mesitylen)     Mesidinsäare      (üvitin- 

säure);   Tnmesinsäure  daraus  Bensol. 

Fittig  u.    Furtenbach,    1.      Mesitylen. 

Ftftjy  u.   Brueckner,  493.     im  Stein- 

kohlentheer  u.  aus  Campher.     /Yttiy 

u.   ^ackenroder.  582. 
Mesitylensäure,  Nitro-,  Amido-me- 

sitylensäure.      /VthjT    u.    Brueckner. 

493. 
MetaamidOibenzoSsäure.    Hübner 

u.  P(e/sn»ann.  546 — 548. 
Metaohlorbenso(>  säuret  Chlorsalyl  - 

säure)   u.  Metachloramidubensoüsäure. 

Hübner  u.  Biedermann,  408. 
Metaoxybenzoesäure.     Hübner  u. 

Pe^snMonn.  546.  u.  548. 
Metapectinsäure.     Scheibler.  433. 


Methyl  Wasserstoff.  B^champ.  702 . 
Perkin.  714.  Methylbenzolon ,  Bi- 
Qiethylbenzolin.  Baeyer.  445.  —  Me- 
thyljod Urcyansilber  und  Cyankalium. 
(Fonnomethylnitril)  Gautier.  84.  Jod- 
methyl, sein  spec.  Gewicht  und  Bre- 
chung. Haagen.  99.  —  Methyl- 
alkohol« Linnemann,  284.  —  Tri- 
ohlormethylsulfonchlorid.  Loew.  518. 
Methylbisulfid  u.  Salpetersäure.  Sayt- 
zeff.  641.  —  Methyläthylsulfooarb- 
amid.  Hofinann.  201.  Trimethylox- 
äthylammoniumoxydhydrat.  Strecker, 
218.  Methylamin.  Linnemann.  284. 
Trimethykmin.  ffürtz.  422.  Me- 
thylamin.* Reichardt.  734.  Methyl- 
senföl.  Hofmann.  687.  Melhyloxy- 
benzogsäuie.  üTörner  326.  Methyl- 
paraoxybenzoesäure.   Körner.  326. 

Methylaldchyd  (Ameisensäurealde- 
hyd) aus  Metli^lalkohol.  Hofinann.  6. 
255.  689.    Geuther.  159. 

(Methylen)  Jodmethylen.  Lte6en.  713. 
Methylenchlorid.     Peribin.  714. 

Milch.     TolmatschefT.    254. 

Milchsäure  aus  Propylenglycol.  Buff. 
124.  Phenylmilohsäure.  Glaser.  n\. 
Fleischmilchsäure.  Wichelhaue.  180. 
683.  Gährungs-Milchsäure  in  Alde- 
hyd u.  Ameisensäure  zerlegt.  Erlen- 
f}i«v«r.343.  Milchsäure.  Richter.  iA9. 
Milchsäure  in  Isöbernsteinsäure  verw. 
Byk.  514. 

Mineralanalyse      Clarke.  i\Q. 

Molecularformel  n.     Gunning.^Ql. 

Molybdänsulfocyanid.  Skey.^  123. 
Molybdäns.  Salze  u.  Muoroxymolyb- 
dänverb.  Delafontaine.  106.  Molyb- 
dänsäure u.  Phosphorsäure.  Debray. 
335.  Molybdän.  Aequiv.  und  Säure. 
Debray.  343-  Molybdänsäure  u.  deren 
Salze.     ÜlUk.  690. 

Monobromphenolmethyläther, 
COs  u.  Na.     Kömer.  326* 

Monochloressigsäure.  StreckerJX. 
CoUmann.  214. 

Morin.     GoppeUröder.  607. 

Morphin.     Skey.  633. 

Mutterkorn  bestandtheile.  Manaeee- 
witz.  154. 

Naphtalin.  Vohl.  95.  Naphtalin  u. 
Binitrophenol.  Grüner.  212.  Naph- 
talin. H^arren  u.  Storer.  232.  Naph- 
talin und  Naphtalinwasserstoff.  Ber- 
thelot, 384,  —  Monobromnaphtalin ; 
Monojodnaphtaiin ;  Quecksilbemaph- 
tyl;  Acetylquecksilbernaphtyl ;  Sulfo- 
naphtalinchlorttr;      Naphtalinsohwef- 
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ligeBüure ;  Bromnaphtalinsohwefol- 
t^äure}  Salfabruinnaphtalin.süuro.  Otto 
und  Aföriäs.  102.  Naphtalin  nnd 
chlorige  Stture.  Bichlornaphtalin. 
Hermann.  551.,  Perchlornaphtalin. 
Berthelot  und  Jungßeisch.  565.  — 
Naphtalin ;  Chlonttynaphtalinsäure ; 
Bichlornaphtochinon ;  Pentachlornaph- 
talin.  (Naphtalingelb)  Graf  he.  114.— 
Naphtalincarboxylsäure  aus  Naphta- 
liDBöhwefelsäure  u.  Cyankalium.  Merz. 
34.  -Nuphtalincarbozylafture.  Hof- 
mann. 291.  503.  —  Naphtalinschwe- 
felsäure  u.  Cyankalium.  (Cyannaph- 
ta)in.)  Aferz.  34.  Monoeulfonaph- 
talinsäui-en.  iMerz.  393.  Naphta- 
lin üulfo5;äuren.  /Jlier,  723.  —  Naph- 
talincyunUr.  ^Merz.  34.  —  Napbtylamin 
u.  Salpetrige  u.  Salpetersäure.  Rinitro- 
naphtul.  Naphtalin  u«  Salpetersäure 
u.  Ammoniak.    Martins.  SO. 

Naphtochinonf  Hydronaphtochtnon. 
Graebe.  114.     Hermann.  551. 

Xaphtol.     BUer.  723. 

Nftrcotin.     Skey.  533. 

(Natrium)  Chlomatrlum  spc.  G.  o. 
Brechung.  Haagen.  101.  Nitropnis- 
sidnatrium.  Weiik.  104.  Phosphors. 
Natron;  Glaubersalz.  Jhhray.  251. 
SohleuB.  Natrium.  Ricque  de  Mouchy, 
317.  Bereitung  des  phosphors.  Na- 
triama  u  Floomatrium.  Jean.  537. 
Natrium.  Hauer.  550.  üutersohwef- 
ligs.  Natrium.  /Stein.  599.  Trina- 
triumkali amferrooymnUr.    Reindel  601. 

Neurin  u.  Sinkaltn.  Claus  u.  Kees€. 
46.     Würtz.  169.  422. 

Nitrob  enzoesäure.     Ztii<n.  563. 

Nitrobens  o  nitril'  Paranitrobenzo- 
nitril.     Engler.     613.     Hofmann.  7*25. 

Nickel.  Ginfl.  525.  Hauer  549. 
Kobell.  736. 

Nicotin.     Skey.  533.     Lugnes.    703. 

Niob.  Marignac.  91.  Niob-  u.  Tan- 
talreductioB.  Mürignaer  177.  Niob. 
/>et;i7/e.  178.   Niobsäiire.    Caron.  536. 

Nitrile.  ifo/?)«.  30.  Gaufier.  84. 
Geuther.  126.  £^n^/er.  613.  3fen(/e- 
/«/e^.  658. 

Nitrodi  chlor  phenol.  .^cA«r.  386 

Nitroglucose.    Carey-Lea.  532. 

Nitrooxyalizarin.     Strecker.   264. 

Nitrophenole.     Körner.  322. 

Nitroprussid  irerbindungen.  Weith. 
104    Nitroprussidaatrium.  Filhol  5(i^. 

Nitrosodiäthylin.  Geuther.  159. 
Bunge.  649. 

Nitrosopiperrdin.     Bunge.  649. 

Nonylen.     H^arren  u.  Starer,  230. 


Octylen.     Wanrm  u,  iStorer.  228. 

Octylwasserstoff.  6'cAorldnaiier.  542. 

Oele,   fette,   ihre   quant.  Best      Boff- 
mann.  530. 

Oenanthol  u. Harnstoff.    ^cA<^.  186. 

.  594. 

Oenanlhylcyanttr.     Feüetmr.    665. 

Oenanthylen.    fKarrm u.  ^torer.  228. 

Oensttthylsäure.   Schorlemmer.hAI. 

Oleophosphorsäure.  ÄVeciter. 437. 

Orc  iftfarbstoffe.     Xruyn«*.  700. 

Orcinverbindungen.  Lu^nes,  703. 

Ortbokoblensäureäther  ■.Brom. 
Ladenburg  u.    If^icAeMoi».  413. 

Oxalaüure  aus  Kohlensäure.  DrmchmeL 
120.  Oxan  Isäure.  C/om.  15&  Ber- 
theht  350.  Oxalsäureierlegiug  mit 
Glycarin.  TolUm  u.  l^'eAer.  441.  — 
Oxalsäureäther  u.  Brom.  Lademburp 
u.  Wiehelhaus.  413.  u.  Natriunftth  j- 
Ut*  Geuther.  656.  —  Oxamidyerdieh- 
tung.  «ScAi^  167.  Oxamid  u.  Amei- 
Bensäure,  Essigaäure-,  Bensoesftare- 
anhydrid;  Kapfetoxyd  u.  Wasaexstoff. 
Scheüxy  Marsh,  Geuther.  299.  Oxa- 
nnd  aus  Cyan.    Schmitt  u.  Ghttz.  480. 

OxamylammoniumhYdrat.  IFiir<z. 
423. 

Oxanilsäure.     Claus.  158. 
Oxanthracen.       Graebe    u.    Lieber- 

mann.  503. 
(Oxybenz  Ölsäure.)    MetaoxybeBio«- 

säure.     ffübner  u.  Ptfermann..  546. 
Oxybenzuraminsäure.    ilmcibif- 

ibm.  275.     GHess.  389. 
Oxybutteraäure     (Alpha-).       Mar^ 

kownikoff.  620. 
Oxydation  bei  überschüssigem  Alkali. 

IVanklyn  u.  Chapman.  535. 
Oxyhämoglobin.  Hopp9-S^Ur.'Hl. 
Oxyhippursäure.     On'öM.  725. 
Ozon  Inder  Luft.   ÄÄÄiÄeiii.  153.  221. 

Andrews.   223.     Houzeau.    223.    375. 

i^uiatn^o.  311.  ^o/fmann.  316.  Blond- 
lot. 376. 

Jl  almitinsäu  re.      iSiftAauMii.   313. 

Palmülschmelzpunkt.  WimmeL 
539. 

ParachlorbeifBOifBäure,  Paraehlor- 
amidobenzoesäure.  Hübner  u.  Bieder- 
ma»n.  408^  .  Paradi-u.-tri-ohlorbeozoe- 
säure.     Beilstein  a.  Kuhlberg.  661. 

Paracyan.    7roo«f  u.  ffattte/euille.  420. 

Paradiohlor-,  Paradinitro-hen- 
zylalkohol.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 
26. 

Paraffin.     B«%  u.  7\icA»cA«iVi.  500. 

Paraoxybenzoisäuremethyl- 
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äther.     Körner,  326. 

Paraxylylsäure.    FiUigj  Lauhinger, 
Jannasch.  578. 

P  o  c  ti  n ,  Peciinsäuren.    Rochleder.  38 1 . 

l'c'Ctinzucker.  (Pectinose )  SrheiUer. 
433. 

1*eUrgonitril.     Felletär,  665. 

Pen'tachlurnaphtalin.  Graebe.  114. 

Pepsin.     KraexHikow.  286. 

Percblorbenaol.    BertheUi  u.  Jung- 
ßeisch.  565. 

P  erchlornapbtalin.      Berthehl  u. 
Jungfleisch.  565. 

Pecidote.     L^chortier.  606* 

Petroleum.     Schorlemmer.  542 

Phäoretin.     ÜLu6(y.  308. 

Phelly lalkohol.     Siewert.  383. 

P  b ei» akon säure   und  Abkömmlinge. 
Carius    729. 

Pbenol.      Ruliginsktf.     286.      Isümeie 
XyUnole.     WTärÄ.  489.    Pbenoluiyda- 
tion.     Tollens.   715.   —   SalicylsÄure- 
bildnng.      Wilm  u.     l^fVfcAm-    6.  •-' 
Jod-,    Nitro-,    Bromnitro-,    Dibrom- 
nitro-,  Dinitro-,   Bromdinitro- ,   Jod- 
nitro-,  Dijodnitro-,  Jodbromnitro-pbe« 
nole.     Kömer.  322.     Brompbenoltne- 
tbyltttber,    Na  u.  COs.      Brompbenol- 
metbylfttber    u.   Jodmethyl.      Kömer. 
326.     Uicblor«,  Nitrodicblor-  u.  Ami- 
dodioblor-phenol.      Flacher,    386.    — 
Binitiopbenol.     Grüner,  212.  —  Dia- 
aodinitropbenol.    Stenhou9e  333-  Bia- 
zophenole.     Schmitt  u.  Cook.  480    — 
PbenoUobwefeisaures  Kalium  u.  Cyan- 
kalium.     Merz.  34.      Metu-    u.  Para- 
pbenolschwefelsänre    u.    Beuzoylpara- 
phcDolscbu'efeUfture.       Engelhard t    n. 
Latschinoff.  75.    PbonylsobwefelsSure. 
Pbenylensulfostture  u.  FhenetyldiAulfo- 
gtture.     Stadler.   193.      Pbenoldiaulfo- 
stture.     Engelhardt  u.  Latnchinoff.  270. 
-^  Pbenylglycolsäure   u.  Pbenylathyl- 
glyeolattur«.      Glaser  u.  Radziszewski. 
140.  —  ZiinmtsäuTeabk5m]nlinge.  Gla- 
ser.   140.     Pbcnyl-,    acryl-,    milob-, 
propion-,  oxyaoryl-fiänre  u.  Abkömm- 
linge.   Glaser.  131. 
Pbenylendiätbylaceton.  Wisrhin. 

19. 
Pbenylpropiolsäure.    Glaser.  *i^9. 
(Pbloridzin)    Isopbloridzin.       Hoch- 

Uder.  711- 
Pblorojrlu oi  n.        Gmhoirski.      50S. 

Rembold.  571.     GoppehroJer.  607.^ 
Phloron  aus   Bucbenholzkreoeot.     Qo- 

rup-Besanez  n.  p.  R'ifl.  fißO. 
PboBgengas  s.  Cblorkoblenozyd.  565. 


Pbospbor  als  Reagens  auf  Metalle. 
Schmid.  161«  seine  Lösung  in  £Bi. 
Vogel.  665.  Phospborgebalt  v.  Kali- 
salztn.  Vogel.  730.  — <  Phospbor- 
wttäserstotF  u.  aromat.  Kobleuvasser- 
stoffe.  Baeyer.  445.  —  Phospbor- 
eisen.  Freese.  110.  — Phosphorohlo- 
rtlr,  spc.  O.  u.  Brechung.  Haagen 
100.  —  Phosphorsäure.  ÄcAte/fer.  288. 
u.  2ink.  SchweikerU'^^,  Phosphor- 
Piurebest.  mit  Wismuth.  Adriansz. 
370.  Phosphoratiure.  Blondht.  375. 
Phusphorsaurer  Kalk.  Dtisart  u.  Pe- 
louze.  543.  Phospfaorsäurebest.  als 
Phusphoreisen.  Schloesifig.bQl.  Phos- 
phorsäui^amide.  Gladstone.     37  3. 

Phoephoramide.  Gladstone,  602. 
Phosphor«,  Kiesel-  u.  WolframsUure. 
Skei/.  90.  Pphosphormolybdftn säure. 
Dehray.  335.  Phosphorige-  u.  Phos- 
phorsäureftther  n.  Aetherchloride  u. 
Zinkäthyl  u.  Säuren  u.  Triäthylphas- 
phinuxyd.  Wichelhaus.  444  PIm)s- 
phorigeeäure  u.  Unterphosphimgefiäure. 
RammeUlterg.  7*24.  —  Sulfbiypbos- 
phorsäurc.  Chevrier.  538.  —  Phos- 
pborsulfochlurid.  Flftnming.  288. 
Phtalsänre  Chlorid  und  Zinkäthyl. 
Wischin.  20.  Phtalsänre  u.  Wasser- 
stoff. Baeyer.  445.  Phtalsänre  aus 
Renzo«aure  Cdrttu.  505. 705.  Phtal-' 
säure.  Hermann.  551.  Phtalsänre- 
krystallform.  Scheibler,  719.  Pyro- 
phoaphorsäureamide.  Gladstone.  373. 
Pikraminsäure.       Stenhousc.     332. 

Petersen.  377. 
Pikrinsäure  u.  Jodphosphor.  «Pikr- 
ammoninmjodid)    Gauhe.  90.     Pikrin- 
säure u.  Pikrammoniuni.  Stenhouse.  330. 
Luynes.  703. 
Piperidin.      Bunge.  649. 
Platin  treamiug  v.  Iridium.     Sshneider. 
182.     Platinkohlenoxydchlorid.    ^ScAil- 
tzenberaer.   32  t        Platinraetalle  u.  d. 
elect  Strom.      Wöhler.  385.     Platini- 
mng.     Böitger.  524. 
Propion.     Linnemann.  57. 
Propionitril.     Gautier.  4 1 2. 
Propionsäure  aus  Propylw assers toff. 
Schorlemmer.    50.      Thiopropioneäure 
aus  Kohlenozysulfld.     7'Aan.  56.  Pro- 
pionsäure.    Tf'urto.  491.     Popo^.  619. 
^  Chlorpropionsäure ;  Jodpropionsäure. 
(Olycorinsänre    u.   Fleischmilchsäure). 
ßfichelhaus.    180.    6S0.    683.      Chlor- 
propionsäure.     Byk.    514.       EUer   u. 
Wichelhaus.     502.       iJttcÄa«nn     522. 
Jodpropionsäure.    Wichelhaus  u.  £//«**. 
219.    IsojodpfOpiontäaTe.  isobrom-  u. 
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Isochlorpropionsäure.  Parabemstein- 
säare.  Richter.  449.  /SJodpropionsäure 
u.  Ag.  WisUcenus  680.  u.  683.  Ami- 
dopropiODsäure.  Menschutkin.  275. — 
Acetylpropionsäure.     Noeldecke.   681. 

—  Phenylpropionsäure.  Glaser,  131. 
339. 

Propionylchlorid  u.  Zinkäthyl. 
Popoff.  619. 

P  r  o  p  y  1  Wasserstoff  aas  Isopropyljodid 
u.  Umwandlung  in  Propylchlorid  u. 
dieses  in  Propionsäure.  Schorlemmer, 
49. 

Propylalkohol.  MendelejefT^  25. 
Propylalkohol;  Propylbromttr,  Propyl- 
benzol,  Propyltoluol.  Fttiig  u.  Schaeffer. 
44.  Pseudopropylalkohol.  Linnemann 
u.  Siersch.  66.  Propylalkohol  aus 
Dichlorhydrin.  Buff*.  124.  Propylal- 
kohol. Pierre  u.  Puchot  351.  Pro- 
pylalkohol in  GährungsdUssigkeiten. 
Yssel  de  Schepper.  520.  —  Propyl- 
chlorid aus  Ghlozjod  n.  Propyl Wasser- 
stoff. SchorUmmer  50.  Isopropyl- 
jodUr  u.    Cyansilber.       Gautier,  704. 

—  Propyiamin  und  iSalpctrigesäure. 
(Pseudopropylalkohol).  Linnemann  u. 
Siersrh>  66.  Jsopropylamin.  Gautier. 
704.  —  (Propylcarbylamin)  Isopropyl- 
carbylamin.     Gautier.  704. 

Propylen  u.  Unterchlorigsäurehydrat. 
Fropylenchlorhydrat.  Markownikoff. 
620.  Propylen.  Liehen.  639.  —  Pro- 
pylenbroDiUr  aus  Acetonchlorid  u.  Na- 
trium. Friedet  u.  Ladenburg,  47.  Brom- 
propylen  daraus  Aceton  mit  Queck- 
silberoxyd. Linnemann.  57.  —  Pro- 
pylenglycol  aus  Monochlorhydrin. 
Buff,  124  Propylenchlorhydrat  und 
Gyankaliiim.     Afarkownikoff.  620. 

Protagon.  Diakonow*  154.  Parke. 
157.     5<r«cÄr«fr.  437. 

Protein      Ritthausen.  528. 

Protocatechusäure.  Rockleder.  381. 
Grabowski.  508.     Rembold.  571. 

Ps  endo  toi  uidin.  RoaenstiehL  557. 
666. 

Pseu  doxan  thin.     «ScAti/teen.  722. 

Purpurin.  «Nitropurpurin |  Strecker. 
263.      Graebe  u.    Liebermann.  503. 

Pyrogallttssäure.  Bolley  u.  ^äAr. 
501.     Luynes.  703. 

Pyroxene.     Lechartier,  606. 

Uuecksilber äthyl  u.  Eohlenoxysul- 
6d.  TTenn.  56.  Queoksilbemaphtyl. 
Ot/o  u.  J/ö'n'tf.  162.  Quecksilberphe- 
nyl-  u.  tolyl.  Dreher  u.  Otto.  6S5. 
Tetramercurammoniumoxyd.  fFey/.  129. 


Calomeldampfdichte.      Dehr€Ey»     M3. 
Quecksilberchlorürzersetzun^  mit  Xüi. 
Isambert.  570. 
Qnercitrin.   ifo/in.  509.  <?mci.  T3i. 

xCesorcinbildung.        Oppenheiut      u. 

l'o^f.  722. 
Rhabarber.     iTttb/y.  308. 
Rhamnu»*  (Kreuzdorn)  untersuchuni^. 

Hexacetylrhamnegin  u.  Diacetjlrhiua- 

netin;    a  n.  ß  äiamnegin  u.    Hhiui«- 

neginzucker.     Schützenberger,   665. 
Rh  amnusfarbstoffe.  Rhamnin.  Zr€- 

fort.  669. 
Rh  od  an  Wasser  Stoff  u.  H.  JUerzii. 

WeÜh.  612. 
Ricinu8()l.     Schorletnmer.  521. 
Roggen 8 amen.     Ritthausen.  313. 
Rosskastaniennnters.    Rochlcder» 

727.  728. 
Rothholz.     Fresentitf.  526. 
(Rubidium)  Kieselfluorrubidium.  ^SVo/- 

6a.  92. 
RnnkelrUbenb  estandtheile.   /V- 

erre  u.  PucAof.  351. 

Salicin.     Schiff.  638. 

Sali  cyl  Wasserstoff  und  Methjl-, 
Aethylsalicylwasserstoff  u.  Essigsäure- 
anhydrid.  Perkin.  171.  Salicylige  Säure 
und  fissigsäureanhydrid ,  (Cumarin), 
Buttersäureanhydrid ,  Valeriansäure- 
anhydrid.  Perkin.  260  427.  Sali- 
cyl  Wasserstoff- Benzyl.  Perkin.  333. 
Salicylwasserstoff  u.  Harnstoffe.  Schiff'. 
595.  636.  Salicylwasserstoff  n.Säore- 
amide.     Credner   651. 

Salicylsäur ebildung  a.  Chloramei- 
sensäureäther, Phenylsäure  n.  Na. 
Wilm  u.  Wischin.  6.  Salicylsäure  aus 
Benzor?8äure.  Hühner  u.  Peiermann, 
205.  Salicylsäure  gleich  Metaoxyben- 
zoesäure  aus  Benzoi^säure.  Hübner  u. 
Petermann.  546.  Salicyl8äurebenzyl.P«r- 
kin.  333..  Oxymethylsalicylsäure  und 
Brom.  Ladenburg  u.Wiehelhaus.  413. 
Oxymethylsalicylsäure  u.  üntersalpe- 
ters.     Bunge.  649. 

Salpetersäurebestimmung  in 
Et^auszUgen  u.  Pflanzensäften.  Schulze, 
296.  Holland  533.  im  Trinkwasser. 
Chapman.  534.  Salpetersaure  Salze 
im  Wasser,  ^/unf.  734.  Salpeter- 
säure-, Methyl-,  Aethyl-,  Amyläther. 
Chapman  u.  5w«iVä.  174.  Salpeter^ 
säure  u.  Salpetersäureäthylätherreduc- 
tion.  (Hydroxylamin)  Lossen.  399. 
Salpetersäure  u.  Salpetrigsaure  Aethcr 
u.  Zinkäthyl.  Chapman  u.  Smith.  536. 
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Salpetrigesäure,  bei  der  Gährung. 
Reiset,  224.  Salpetrigesäurebestim- 
mung  mit  Übermangansaurem  Kalium. 
Kübel.  314.  Salpetrige.  NH3.  Zroew. 
6Ö6.  Salpetrigsaures  Amyl  u.  Natrium- 
alkoholat.  Natrium.  Säuren.  Zink  u. 
Chlorzink.     Chapman  u.  Smith.    172. 

Salzlöslichkeit.  Hauer.b49.  Salz- 
lösungen tt.  Mineralien.    Terreil.  337. 

Sarkosin  u.  Chlorzink.  BuUgineky. 
287.    Podkopaew.  731. 

(Sauerstoff)  seine  schnelle  Aufnahme 
d.  Kupfer  welches  in  Salmiak  u.  Am- 
moniaklösung taucht  Schlösing,  8S. 
des  vom  Terpentinöl  angenommenen 
Sauerstoffs  Uebertragbarkeit.  Schön- 
bein.  187.  Sauerstoffbereitung.  Afal- 
let  375.  Sauerstoffgewinnung  aus  der 
Luft.  Crone/0/0. 416.  Sauerstoffbest.  ^fl^ 
scherlich,  3S4.  SauerstoffzUndkrafL 
Robinet,f>QH.  Sauerstoff.    Müller,  605. 

Schwefel  best,  im  £isen.  Eygeitz. 
533.  Schwefelkrystallform.  Schützen- 
berger,  538.  Schwefellöslichkeit.  Cossa 
573.  weicher  Schwefel.  Müller.  666. 
Seh wefelbest.  im  Roheisen.  Gintl.  731. 

—  Schwefelchlorttr  und  Cyansilber 
(Schwefelcyan).  Schneider.  504.  — 
Schwefelwasserstoff  o.  Schwefligsäure- 
anhydrid.  Schmifl.  50.    Boettger.  524. 

—  Schwefelammoniumdampfdiohte. 
Horstmann.  463. 

Schwefelcyan.  Schneider.  504.  — 
Schwefelcyan  Wasserstoff  u.  H.  Merz 
u.  ff^eith,  611.  Ho/mann,  68S.  — 
Schwefelcvankalium  u.  verdünnte  Säu- 
ren (KoldenoxTSulfid).  Than,  54. 
Schwefeloyanverb.  der  Alkaloide.  Skey. 
533.  —  Schwefeloyankohlenwasser- 
Stoffe.    Hofmann.    686.  Schwefel- 

cyanäthyl  u.  Schwefelsäure.  Schmitt 
n.  Glutz,  723. 

Schwefelharnstoffe.77b^manii.686. 

Schwefelkohlenstoff,  speo.  Gew. 
u.  Lichtbrechung.  Haagen.  100.  sein 
epo.  Gtew.  u.  Molecularge wicht.  Horst- 
mann. 46''.  u.  Aelhylamin.  Hofmann. 
201.  u.  Ca.  MerzM.Weith,  514.  Licht 
n.  Wasser.  Low.  622.  n.  Aminbasen. 
Hofmann.  686. 

(Schwefelsäure)  sauie  n.  ttbersaure 
Salze  der  Sohwefdsäure.  Schultz,  289. 
SchwefelsttureTerunreinigungen.  Wa- 
rington.  373.  Schwefelsäure  n.  Jod- 
kalium. Houzeau,  414.  Schwefelsäure 
(wasserfreie)  u.  Benzanüid  u.  Phenol. 
Engelhctrdt  u.  Latschinoff.  266  u.  270. 
Sohwefelsäureabkömml.  ?om  Chinon. 
Großbe,  475. 


Schwefligsäur eanhydrid  u.  Sohwe- 
fßlwasserstoff.  Schmid.  bO.Sestini.lXS. 
Schwefligesäure  aus  Unterschwefel- 
säure.  Otto.  168.  Schwefligsaures  Kali 
u,  Alkohol-jodttre,  bromüre,  chlorttre 
U.  gechlorte  Säuren.  Strecker,  Bender, 
CoUmann  u.  Schäuffelen.  214.  Saures 
schwefligsaures  Natrium  und  Aethylen- 
oxyd,  Epichlorhydrin.  ErUnmeyer.  342. 
Schwefligsaures  Kali  (neutrales)  und 
Benzylchlorid.  Böhler.  440. 

Seide.  BolUg  u.  Sutda.  498. 

Selen   sp.  W.  Bettendorff  u.   Wüllner. 

559. 
Senf  öl    und   Isomere.    Hofmann.    686. 

Senföl-,  Aethyl-  u.  Amyl  u.  Sohwefel- 

oyanäthyl.  spc.  Vol.  Buff.  730. 
Siedepunkte.   Landolt,    350.    Sieden 

Yon* Flüssigkeit.  PeUogio.  544. 
Silber  erkennung      durch      Phosphor. 

Schmid.    161.   Chlorsilber   und  Licht. 

Morren.  191.  Silbersuperoxyd,  ft^öhler. 

263.    Glasversilberung.    Liebig.    284. 

Silber-chlorid- ,    -Jodid- ,    -cyanid-zer- 

Setzung    mit    NHa.     Isambert.     570. 

Silber  zum  Jod  entziehen.   Wislicenus. 

681. 

Siliciumchlorid  spc.  G.  u.  Brechung. 
Haagen.  101.  Siciliumoxychlortir.  Frie' 
del  u.  Ladenburg.  328.  Siliciumäthyl« 
oxäthyl.  Friedel  Mikäi  Ladenburg."  387. 
SiliciumjodUr  und  Siliciumjodoform. 
Friedet,  584.  Kieselsäure  in  einer 
neuen  Krystallform.  vom  Rath.   666. 

Sinkalin  u.  Neurin.  Claus  u.  Kees€. 
46. 

Spc.  Gewiohtbest.  Haaasn.  97.  spc. 
G.  u.  Brechung  von  Schwefelkohlen- 
stoff u.  Schwefelchlorttr.  Haagen.  100. 
Spc.  G.  von  Benzol  und  Homologen. 
Louguinine  u.  Kopp.  194.  Spc.  Gewicht 
u.  Moleculargewioht  der  Gase.  Horst- 
mann, 460. 

Spc.  Wärme  allotroper  Modif.  Bet- 
tendorff u.  Wüllner.  559. 

Spectrum  der  Bessemerflamme.  Lielegg, 
124. 

Stärke  im  Eidotter.  Dareste.  569. 

S 1 1  c  koxy  d  h  ä  m  oglo  b  i  n.  JTbppe-^Sey- 
/er.  249. 

Stick  Stoff  best,  neben  Kohlen-  und 
Wasser-Stoff.  Schlösing.  87.  Stickstoff. 
Muller.  605.  Verbrennung  stickstoff- 
hait.  Verbindungen.  Calberla.  608. 

Stilben.  Zinin.  718. 

Strontium.  Darmstadt.  527.  Le Roux. 
567. 

Stryohnin    and    Schwefelammonium. 
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U&Jmann    502    Stryclmiii.  Skmf.  633. 
StyTol.    Bertheht.     384.     Styrvl     »us 

AetkylbeoeoL    UfrthehU    588.   Styrol- 

bromttr.  (r/a<er.  33$. 
S  t  y  r  yl  aaa  ii«tbylb«nflol,  Rtrthelot  &88. 
Styrylalkohal.   Bertkeiot.  588. 
(SulfäUyle)    Hißuifide     der    Alkohol- 

ra^cide    u.  Tbiaoetsäare  a.   Snlpefcer- 

«Hur«.  Saytxef  641 
Sulfasilid  säure.      Eugtlhardt     and 

Laischin^.  266. 
Sulfoäthyti^^naäuren,       Stuadel, 

272. 
Salfäthylsäure        'DiBulfothylaikttre. 

Strecker  u.  Bender.  2t 3. 
Sulfobenzid  u.  2  BichlorsuUiabenzide. 

Ot/o  u.  G^ru6er.  630. 
Sttlfobeozolamid.  Litidaw   u.   Qtto. 

39. 
Sulfobenzolcblorttr.    Lindow    und 

O^lo.  40. 
8ulfobenzyl9äur«.  SuUonitrgbenxyl- 

s&ure.  i?0A/er.  440. 
Sulfocarbaminsauies      Aiumon; 

Salze;    n.  Aceton;   und  Aldehyd;  und 

Valeral;    und    Acrolei«.    Mulde*-   und 

Bettink.  376. 
Sulfocarbanilid  und    Chloride   und 

Cu.  Merz  u.   Weith.  513.  6t  1. 
Sulfooarbtoluid.   Merz  und    Weith, 

611. 
Sulfoabkömmlinge   yom   Sulfo-Chinon. 

Graebe.  475. 
Sulfooyanyerb.     Skey.    123.    Sulfo- 

evanammonium.  Berthelot.  415. 
SulfodioblorbaBzolsiiure.         L«* 

fimp^.  226. 
3alfo essigsaure,    Suifomethylsäure« 

Sireeker,    Colfmann    und    Schäuffelen. 

ai4. 

SulfokohUnoxvd.   Hofmann.  680. 
Sulfomethylaldehyd.         Hoßitann. 

6ad. 

Sulfonaphtalinsäuren.  Afsri».  993. 
Sa  Ifasäur  OB.  Strecker.  213. 
Sumachgerbsäure.   BolUy  u.  BäAr. 

50  t.     . 
S  y  n  t  o  n  i  n.     ^cAwarzenftacA.    28.    Z>iu- 

konow.  68.  ^cAo»^.  702. 

1  annenholz.  Erdmann.  155.  Tannen- 
nadeln. Rochleder.  728. 

Tanninreinigung.  Heinz.  154. 

Tantal  u.  Niob.  Mariguac.  9t  177. 
Tant.al^äure.  Carw.  536. 

Terephtaisäure.  .4rNdL  730. 

Terpentin  dl  ana  Steinkohlen theeröL 
Beilstein  u.  Tawildarow.  278.  Zersetz, 
d.  Hitne.  Watmetz  «uad  Bitktierberger. 


380.  TeiiMntinöl.  £«rift#Jnr.  5d8. 
Terpilenwasserstufl.        BetrtheloU 

588. 
Tballiumtrioxyd.  Banigtr.  57.  Sckwe- 

fel-,  Selen«,  Phosphor-,  Chlor-,  Cyan- 

tkalliumTerb.   und  Salze.      Cantanjen. 

09.   ThalliuiiichlorUr  und  Biaenohlorid. 

H^öhler.     124.     ThalUumTfib.     FUm- 

ming.    292.   Thallium.    GtiAiiciif.    370 

»äUer.  385.     ' 

Thermometer  fUr  hohe  Wärmegrade. 
Berthelot,   348.    566. 

Thiaeetsäure  u.  Anhydrid  und  Sal- 
petersäure; u.  Jodiithyl  und  'acetyl 
Saytteff.  642. 

Thiobenzoesäure  u.  Abkömmlinge. 
Engeihardlf  Latschinoffj  Malyscheff. 
353. 

Thiochronsättre.  il,aebe.  47t. 

Thonerde,  sehwefels.  zur  Wassetprtt- 
fnng.  Beilamy.  159.  zur  Wasserer- 
kennung basidbh  schwefelsaure  Thon- 
erde.  Bellamy.  414.  ' 

Titan  säure.    Rose.    122.    Caron.    536. 

Titanchlorid.  fTeher.  312. 
Toi  an.  Zinin.  718. 
Töluchinon.    Graebe   und  Borgmann. 

118. 

Toluidin  und  Isatin.  Sch^  15.  To- 
loidin-  und  Anilin-erkaunang.  Rosen- 
stiehl.  313.  Pseudo-Toluidin  aus  käuf- 
lichem Anilin.  Rose^stiehl,  557.  C66. 
Trioarbohexatoluid.  lf«r;  und  B^eith. 
610. 

Toluol  IM  Thierleili.  Hippursäare; 
aus  Xylol,  Tolarsäure.  SehmUun  und 
Nuunyn.  29.  Toluol  aus  üfiti»8ftare. 
Baiser.  1 19.  ToluoL  Louguinine  und 
ITo/ip.  t94.  B^arren  und  ^torer.  229. 
Bertheloi.  589.  --  Propfltoluoi.  Fiffto, 
König,  Schäffer.  44.  Tokol  in  Metliji- 
hensoliMi  verw.  Ba^et.  445.  Toluol  in 
TrioMthylbeozol  Hbergef.  u.  Abk&ram- 
linge  deaselb.  Fi'^n'y  n  J(i»«««A.  18t. — 
Trichlortoluole.  Beilstein  u.  Kuhlbtrg, 
25.  Tetia-  und  Penta-olilortolnole. 
Beilstmn  u.  Kuhlb€}<f.  276.  HezaeUor- 
tolnols  u.  hUhere  Chlartotuole.  Beii* 
stein  und  Kuhlberg.  561.  Jodtoluol. 
Kämer.  321.  --'  loluolbisttlibzyd, 
TolnolsttlflU',  ToluolbisalfUv,  Toluol- 
nilfhydrat,  firomtoluelbisulfoxyd«  Sul- 
fotoluolamid ,  Solfbtoluolsänre.  Otto^ 
Läwenikal  und  Gruber.  623.  ToUol- 
schwefelsaure  und  GyanhaliuBi.  Merz. 
33a  ToIuolsohwefBlsäure  u.  Abkömm- 
linge. Otto,  Lümentkml  a.  Gruher,  623. 
—  Quecksi  Ibertolyl  Dreher  u.  Otto.  685. 
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Tolnrsäure.  Sehultatn  n. Namnyn,  29i 
Toluylendiamin.  Sch^.  63B. 
Tolnylsäure   aus  Toluolsohwefelsäure 

und  CyaDkalium.    Merz.   33.  gebronte 

tt-Tolaylstture.  Glaser  u.  RadtUzewski. 

140.  Toluylsäure.   BeiUtein   u.   TawU- 

darow,  278. 
Tolylaenfiih  Hofmann,  687. 
Tormentillirursel.  Rembold.  S71. 
TranbeBBttnre.  StrBcker,  216.  Can'u«. 

729. 
Triaoetyljodol.  SchiUzmtbtrger.  482. 
Trittthylphosphinoxyd.       ff^ichcl- 

ibflu&  444. 
TriäthyUulfin.   Stnftzeff.    643.   Tn- 

fttbylsulfinoyanid   aus  Triäthylsulfinjo- 

did.  ^louAe.  622. 
TriamidophenoL  HeintzeL  506. 
Tricarbohexanilid.  j&fcrfl:  u.  fFeiM. 

513.  609. 
Triearboliexai#luid      und     Salze. 

ifflrz  u.  ff^'eith,  610. 
Triohloracetal.  Pattmo,  733. 
Ttiohlorohinon»  Trichlorbrom*  und 

Trioblorbromhydro-cbinon.     StenAott^e. 

331. 
Trichlorbydrin   u.  sehwefligs.    Ea* 

littm.  Strecker  u.  SchäuffeUn.  214. 
TrichlormethylsulfoDchlorid. 

Lotw.  518. 
Trieblortoluchinon   und  Tricblor* 

bioxytoluol.  Graebe  u.  Borgmann,  118. 
Tridecylen.    fParren  u.  Storer.  232. 
TrimesiBSttttre  daraas   Benaol.    A'^ 

tig  u.  /^r/0ti6acA.  1.  aus  Uvitinsäure. 

Saeyer,  119. 
Trimetbylamin  im   Wein.   Ludioig. 

96.  Trimethylamin  and  Qlycolcblorhy- 

drin.  fFürtz.  169.  Trimetbylaniin  und 

Trimetbyläthylammoniani.  ff^ürtz.  422. 
Trimetbylbenzol.   Fittig^  Jannaachf 

Lauhinger  a.  ff^ackenroder,  577. 
Trimetbyloxätbylammonium- 

oxydbydrat.  Strecker.  218. 
Tyrosin.  T^ei/e.  125.  ÜTnop.  242.  und 

Jodwasserstoff.  Hü/ner.  392. 

Ueberjodsaure  Salze.  RammeUberg. 
237.  434. 

ultramarin.  «S/etn.  599 

ündeoylen.  fFarren  u.  Storer.  228. 

Unterchlorigsaure  Salze.  Ricke. 
90.  Unteroblorigesäure  u.  Terpentinöl 
u.  Campher.'  ff^'keehr.  170.  u.  Essig- 
Bttureanhydrid  u.  Jod.  SchüUenherger. 
482.  590. 

ünterphosphorige  Stture. /Samme/«- 
&er^.  724. 

Untersalpetersäure  darst.  Bunge, 
ZeitBclur.  f.  Chanie.    11.  Jahrg. 


648.    Untersalpetersäore    ihre    Farbe. 

Salet.  716. 
ünteraohwefligs.     Natrium.     «Steür. 

599. 
Untersohwefelsäare  zu  Schweflige- 

säure  reducirt.  Otto»  168. 
Uransullboyanid.      Skey.      123.     Urun. 

Souchag.  527.  Ura n darst.  P«/i^o/.  7i6. 
üreide.  SchiflT.  636. 
Urit  in  säure  gleich  Hesidinsäure  da- 
raus Trimeainsäure  u.  Toluol.  ßaeger. 

119. 

V  aleral  und  sulfocarbamins.  Ammon. 

Mulder  u.  R'efers  Bettink.  376. 
Valeialdehyd  u.  Monaminbisulphlte. 
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bildung.  OSO.  Fleischmilohsäure  aus 
/SJodpropionsäure,  Hydraorylsäure.  683. 
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688  A*  ^*  Hofmftim,  über  die  dem  Smiföl 

Stoff  (Xr^^Kohlensäare)  und  Snlfometbylaldehyd  ^EtB  (vom  Verf.  flrttbet 
aus  Methylaldehyd  und  Schwefelwasserstoff  erhalten)  welcher  mit  d^i 
Wasserdämpfen  theilweise  abgetrieben  werden  kann.  Wird  zur  sink« 
chloridhaltigen  Lösung  so  viel  Natronlauge  gesetzt,  dass  das  Zink- 
oxyd gelöst  bleibt  und  Alkohol  zugefügt,  so  scheidet  sich  eine  alka- 
lische Schiebt  ab,  die  man  abheben  und  destilliren  kann.  Das  flüch- 
tige Destillat,  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  ^ebt  das  in 
aechsecklgen  Tafeln  krystallisirende  Aethylaminplatinsahs  und  aus  seiner 
Mutterlauge  scheidet  sich  in  orangerothen  Nadeln  das  Methyläthylamin- 
platinsalz  ab 

I.    ^^^}n  +  2H  -  ^^}n  +  €H2& 

und  II.     ^JSJn  +  3HH  —  e%Es 

Schwefelcyanäthyl  und  Wasserstoff.  Wird  Schwefelcyanäthyl 
mit  Zink  und  Salzs&ure  behandelt,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasser- 
stoff und  Mercaptan  tritt  auf.  Die  entstehenden  Oase  wurden  erst 
durch  Kalkwasser,  dann  di^rch  Natronlauge,  endlich  durch  Bleizueker- 
und  Quecksilberchlorid-Lösung  geleitet  und  in  einem  Gasometer  ange- 
sammelt. Das  Kalkwasser  blieb  klar,  das  Gas  enthielt  also  keine 
Kohlensäure,  wurde  abw  mit  Blausäure  gesättigt.  Die  Natronlauge 
enthielt  Schwefelwasserstoff  und  Aethylmercaptan,  die  Metallsalze  ver- 
dichteten noch  etwas  Aethylmercaptan  und  Aetbylsulfid.  Das  im  Gaso- 
meter gesammelte  Gas  nochmals  durch  Kalkwasser  und  Natronlauge 
und  dann  über  enne  Schicht  glühenden  Kupferoxyds  geleitet,  bildete 
Wasser  und  Kohlensäure^  war  also  wahrscheinlich  Methylwasserstoff. 
Destillirt  man,  sobald  die  Schwefelwasserstoff-Entwicklung  nachgelassen 
hat,  die  Flüssigkeit,  so  entweicht  neben  H2&  noch  etwas  Aethylmer- 
captan, Aethylsulfid  und  Aethylbisulfid ,  welche  an  ihren  Reacäonen 
kenntlich  sind.  Wird  der  Rückstand  mit  Natronlauge  erhitzt,  so  ent- 
wickelt sich  eine  reichliche  Menge  von  Ammoniak,  endlich  .viel  Methyl- 
amin.    Die  Hauptumsetzung  ist  demnach: 

^^)&  +  H2  —  HNe  +  ^^}S  nebenher  giebt:  HN«  +  2H2 

—  €H3.NH2  und  2(^^)s)  +  8H2  «-  |Jh!I^  +  ^^^  + 

2  Hie  +  H2&. 
Allylsenßl   und   Wasserstoff.     Der  Verf.  konnte  das  Freiwer- 
den von  Kohlensäure,  wie  es  Oeser  (Ann.  Ob.  Pharm.  134,  7  oder 
diese  Zeitsehr.  N.  F.  1,  513)  beobachtet  hat,  nicht  bemerken.     Die 

Zersetzung  verlief  in  folgender  Art:  ^^}n  -J-  2H2  =:=-^^^|N-f. 

€H2&  (Methylsulfaldehyd)  und  nebenbei:   ^^JN+SHi  —  "^^JjJn 

+  €fl4  4-  H2S. 

Schwefelcyamviissersäuresioff  und  Wasserstoff  {sieh%  Merz  und 
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Weith  d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  612),  aua  Zink  und  Salzsäure  entwickelt, 
wirken  in  folgender  Art  auf  einander:  L  S-G.NH  +  2H2  ==»  H3N  -|- 
€2  HS  (Methylsulfaldehyd)  und  gleichzeitig  IL  €N.SH  +  H2  -=  H^N 
+  H2&.     III.  H€N  +  4  H  —  eH3Nll2. 

Einwirkung  von  Wasser  und  Chlorwasserstoff:  I.  auf  Aethyl- 
senföL  Wird  Aethylsenföl  8  bis  10  Stunden  auf  200 »  mit  Wasser 
oder  1  Stunde  auf  100^  mit  Chlorwasserstoff  erhitzt,  so  zerfällt  es  in 
folgender  Artc^eS.N^Hs  +  2H2e  —  e2H5.NH2  +  «SO  +  Hae 
"-»  -602  -h  ^sS-  4-  '62H5.NH2  ;  man  findet  also  zuletzt  Aethylamin, 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  II.  auf  Schwefelcyanäthyl  die 
Zersetzung  desselben  geschieht  viel  schwerer^  man  hat:  ^N.S^zHs 
+  2H20  —  62H5.&H  -{-  €NeH  +  H2e  —  €2H5.&H  +  H3N  + 
€©2  und  2 (€2H5.&H)  —  (•e2H5)2&  +  H2&.  Daher  hat  man  zuletzt: 
Schwefeläthyl,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  III. 
auf  AUylsenföL  Bei  hoher  Erhitzung  erhält  man  Allylamin,  ^02  und 
H2&:  e&.N-esHs  +  2H2O  —  €3H5NH2  +  €02  +  H2&.  Nebenbei 
beobachtet  man  noch  eine  Ölige,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flttchtige 
Base,  die  ein  nicht  krystallinisches  Platinsalz  bildet. 

Einwirkung  der  Schwefelsäuren  I.  zMi  AethylsenßL  Verdünnte 
Schwefelsäure  wirkt  wie  Wasser  und  Salzsäure,  starke  zerlegt  unter 
starker  Wärmeentwicklung  und  darauf  folgender  sehr  heftiger  Gas- 
entwicklung. Das  Gas  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme, 
bräunt  Bleipapier  nicht  und  zerfUUt  mit  Kalkwasser  in  kohlensauren 
Kalk  und  H2Sr,  es  ist  also  -6&0.  Man  hat  demnach:  ^S.NOsHs 
+  H2O  —  €2H5.NH2  +  -e&O.  IL  9Mi  Schwefelcyanäthyl  (s.  die  Be- 
obachtungen von  Schmi  tt  und  Glu tz  (deut.  ehem.  G.  Berlin  1868, 166). 
Der  Verf.  bemerkt,  dass  diese  Beobachtungen  durch  einen  vorläufigen 
Versuch  von  ihm  bestätigt  werden.  III.  auf -AUylsenföL  Die  Zer- 
setzung verläuft  sehr  glatt  nach  folgender  Gleichung:  -ÖS^.N-GsHs  -f- 
H20  =  ■63H5.NH2  +  O&O,  daher  man  sie  zweckmässig  zur  Dar* 
Stellung  von  Allylamin  verwerthen  kann.  Der  Verf.  hat  das  so  be- 
reitete Allylamin  in  Allylformonitril  übergeführt  und  in  Senföl  zurttck- 
verwandelt.  IV.  auf  Phenyl-  und  Tolylsenföl.  Man  beobachtet  die- 
selbe Zersetzung,  nur  entstehen  statt  Basen  Aminsulfosäuren.  -^^S.N^eHs 
+  H2&O4  =  €6H4.NH2.&02.eH  +  €&0. 

Auch  das  Phenylsulfcarbamid  und  ähnliche  Verbindungen  ver- 
wandeln sich  in  diesem  Sinn:  €&.N(€6H2)2.NHi  -f-  H2S04  =  2(e«H4. 
NH2.&0.0H  -f-  H20  +  €SO.  In  Gegenwart  eines  Ueberschusses 
von  Schwefelsäure  wirkt  das  ausgeschiedene  Wasseratom  auf  das  Sulfo- 
kohlenoxyd  -G&O  nicht  ein. 

Einwirkung  von  Salpetersäure:  I.  auf  das  Aethylsenföl.  Durch 
die  Säure  entsteht  Aethylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelsäure. 
Ganz  entsprechend  verhalten  sich  die  Homologen  und  das  Allylsenföl. 
IL  auf  Schwefelcyanäthyl^  nach  Muspratt  entsteht  Aethylsulfosäure 
€2H5&e2.eH. 

Schwefelcyanäthyl  spaltet  sich  glatt  mit  Natrium  in  Cyan  und 
Aethylbisulfid.     2  (-eN.fre^Hs)  +.  2 Na  —  2 NaON  -+-  (€2H5)2S2. 
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Benzyhenßl  ■6S.N(-67H7).  Löst  man  Benzylamin  in  Schwefel- 
kohlenstoff, so  entsteht  nnter  Wärmeentwtcklang  eine  farblose,  kry- 
staUinisehe  Verbindung,  welche  mit  Alkohol  nnd  Quecksilberchlorid 
versetzt,  bei  der  Destillation  eine  heftig  riechende  Flüssigkeit  liefert. 
Anf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  alkoholischen  Destillat  scheidet  sich 
das  Senf5l  in  klaren  Tropfen  aus,  welche  im  Wasser  untersinken. 
Das  BenzylsenfÖl  ist  isomer  mit  TolylsenfSl,  siedet  J)ei  243®.  Es 
riecht  wie  Brunnenkresse.  Auch  Menaphtylamin  erzengt  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Quecksilberchlorid  behandelt  ein  Senföl. 


Unteniichimgen  über  Molybdänsänre  imd  deren 

Salze. 

Von  Franz  Ullik. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  144,  204  u.  320.) 

Darstellung  der  Molyhdänsäure.  Als  Material  wurde  Gelbbleierz 
von  Blaberg  in  Kämthen  benutzt.  Den  bisher  zur  Verarbeitung  ange- 
wandten Methoden  zieht  Verf.  die  Zersetzung  mittelst  käuflicher  roher 
Salzsäure  vor.  Das  Erz  enthält  sehr  viel,  vorwiegend  aus  kohlensaurem 
Calcium  bestehende  Gangart,  welche  man  zuerst  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure  möglichst  auszieht;  dann  wird  der  Rückstand  mit  einem 
grossen  Uebersehnss  von  roher  Salzsäure  gekocht.  Es  bildet  sich 
Chlorblm,  die  Molybdänsäure  löst  sich  unter  theilweiser  Reduction  in 
der  Salzsäure  zu  dner  blauen  FIflssigkeit  auf,  die  man  vom  Chlorblei 
ftbgiesst,  durch  Abdampfen  concentrirt,  von  nochmals  ausgeschiedenem 
Chlorblei  wieder  abgiesst,  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  mög- 
lichst von  Blei  befreit  und  durch .  Asbest  filtrirt.  Das  Filtrat  wird 
eingedampft,  bis  es  dickflttsslg  zu  werden  beginnt,  dann  zur  Oxydation 
der  blauen  Verbindung  mit  einer  geringen  Menge  Salpetersäure  ver- 
setzt und  vollständig  zur  Trockne  gebracht.  Wird  die  trockne  Masse 
mit  überschüssiger  roher  Ammoniakflüssigkeit  behandelt,  so  bleibt 
wenig  Rückstand,  grösstentheils  Eisenoxyd  und  Thonerde,  die  Lösung 
zeigt  mmt  noch  eine  blaue  Färbung,  die  durch  Zusatz  von  sehr  wenig 
Schwefdammonium  nach  einiger  Zeit  unter  Abscheidung  eines  braunen 
Niederschlags  verschwindet.  Beim  Erkalten  der  bis  zur  Krystallisaüon 
eingedampften  Lösung  erhält  man  das  gewöhnliche  Ammoniiimsalz, 
welches  durch  ein-,  höchstens  zweimaliges  Umkrystallisiren  völlig  rein 
wird.  Es  ist  nicht  immer  nöthig,  die  Lösung  vor  dem  Emdampfen 
vollkommen  zu  entßlrben,  indem  eine  geringe  blaue  Färbung  beim  Ab- 
dampfen von  selbst  verschwindet.  Die  Mutterlauge  von  der  ersten 
Krystallisatien  liefert  neue  Mengen  des  Ammoniaksalzes;  dasselbe  ist 
fast  völlig  phosphorsäurefrei,  gewiss  deshalb,  weil  die  Gan^att  des 
Erzes  neben  Calciumcarbonat  Magnesiumcarbonat  enthält,  welches  bei 
Behandlung  der  rohen  Säure  mit  Animoniak  die  Bildung  voii  phoa- 
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pliorsanrem  Anamoniummagnesiam  veranlasst.  Die  Gegenwart  von  Mag- 
nesium in  der  rohen  Molybdänsäure  wird  bewiesen  durch  ein  aus  den 
letzten  Mutterlaugen  in  geringer  Menge  auskrystallisirendes  Salz,  wel- 
ches Magnesium,  Ammoniak,  Molybdänsäure  und  Schwefelsäure  enthält. 

Die  reine  Säure  wird  aus  dem  Ammoniumsalz  erhalten,  indem 
das  zerriebene  Salz  in  Portionen  von  8 — 10  Orm.  in  flachen  Porzellan- 
schalen zu  einer  dünnen  Schicht  ausgebreitet  und,  mehrere  Stunden 
lang  unter  häufigem  Umrühren  auf  eine  Rothgluth  nicht  erreichende 
Temperatur  erhitzt  wird.  Nur  so  wird  eine  möglichst  farblose  Säure 
erhalten ;  bei  zu  kurz  andauerndem  Erhitzen  ist  sie  mehr  oder  weniger 
dunkel  graugrün,  da  anfangs  partielle  Reduction  eintritt.  Blendend 
weiss  ist  die  reine  Säure  nicht,  zeigt  vielmehr  stets  einen  Stich  ins 
Gelbgrüne  oder  Graugrüne. 

Für  die  bisher  vom  Verf.  und  anderen  dargestellten  molybdän- 

sauren  Salze  lassen  sich  folgende  Typen  aufstellen: 

MO,Mo03  +  nHO  MO,3MoOs  +  »HO 

MO,2MoOs  MO,4Mo08  -f-  nHO 

3  MO,  7  MoOa  +  nHO  MO,  8  M0O3  -f  nHO 

Die  Formeln,  wie  die  bei  der  Einzelbeschreibung  der  Salze  gebrauch- 
ten, sind  Aequivalentformeln,  Mo  «=>  46,  0  =«  8,  M  «»  1  Aequival. 
Metall.  —  Ausserdem  existiren  mehrere  Doppelsalze. 

Salze  MO^  MoO%  +  wZTO.  Das  von  Svanberg  und  Struve 
dargestellte  Ammoniumsdlz  NH40,Mo09  ist  wenig  beständig,  verliert 
beim  Liegen  Ammoniak  und  hinterlässt  dann  beim  Auflösen  in  Wasser 
ein  säurereicheres  Salz  als  schwerlösliches  Pulver.  Kaliumsalz  KG, 
MoO^  wurde  vom  Verf.  bereitet  durch  Zusammenschmelzen  gleicher 
Aequivalente  Molybdänsäure  und  Kaliumcarbonat,  Auflösen  der  Schmelze 
in  heissem  Wasser  und  Verdunsten  der  von  einem  beim  Erkalten  aus- 
geschiedenen sauren  Salze  getrennten  Lösung  über  Schwefelsäure.  Das 
Salz  bildet  meist  mikroskopisch  kleine,  mitunter  grössere,  mit  blossem 
Auge  deutlich  erkennbare  Rrystalle,  bat  im  übrigen  die  bereits  von 
Svanberg  und  Struve  (Jahresber.  1847 — 48,  408)  beschriebenen 
Eigenschaften.  Die  letzteren  nahmen  in  denselben  V2  Aeq.  Krystall- 
wasser  an,  da  die  höchste  vom  Verf.  gefundene  Wassermenge  nur  ^4 
Aeq.  entspricht,  betrachtet  er  das  Wasser  als  mechanisch  eingeschlos- 
senes, das  Sal2  als  wasserfrei.  Delafontaine  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  432)  will  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Aequivalente  von  Mo* 
lybdänsäure  und  Kaliumcarbonat  ein  in  grossen  bexagonalen  Prismen 
krystallisirendes  Kaliumsah  KO^MoCk  -\-5H0  erhalten  haben.  Verf. 
hat  bei  oft  wiederholten  Versuchen  nie  ein  solches  Sak  erhalten,  hat 
dagegen  gefunden,  dass  ein  später  zu  beschreibendes  Kalium  und  Na- 
trium enthaltendes  Doppelsalz  alle  von  Delafontaine  seinem  Ka- 
liumsalz zugeschriebenen  Eigenschaften  besitzt.  Natriumsalz  NaO, 
MoOz  +2 HO  krystallisirt  nach  Svanberg  und  Struve  in  kleinen 
spitzen  RhomboSdem;  Zenker  uqd  Delafontaine  erhielten  es  nicht 
in  dieser  Form,  sondern  immer  m  kleinen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen.  .Verf.  hat  auch  nur  letztere  Form  beobachtet;  bei  freiwilligem 
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Verdunsten  von  Lösungen  beträchtlicher  Mengen  entstehen  grössere, 
deutlich  erkennbare  schiefe  rhombische  Tafeln  von  ausgezeichnetem 
Perlmutterglanz ,  die  sehr  dem  analog  zusammengesetzten ,  Wolframat 
NaO,  W0O3  +  2  HO  gleichen.  Das  Salz  bildet  sich  aus  jedem  säure- 
reicheren  Salz  durch  Sättigung  einer  Lösung  des  letzteren  mit  Natrium- 
carbonat.  Auch  tritt  es  bei  der  später  zu  beschreibenden  Bildung  des 
Salzes  3NaO,  7M0O3  +  22  HO  aus  säurereichen  Salzen  auf,  krystal- 
lisirt  dabei  aus  der  Mutterlauge  von  letzterem  Salze.  Magnesitmsaiz 
MgO.MoOz  +  IHO.  Struve  (Jahresber.  1854,  346)  beschreibt  ein 
Salz  mit  5  Aeq.  Krystallwasser  (vergl.  auch  Delafontaine  diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  4,  107).  —  Das  dem  Bittersalz  analog  zusammengesetzte 
Salz  mit  7  HO  erhielt  Verf.  durch  Kochen  von  Magnesia  alba  mit 
Molybdänsäure  und  Wasser  und  freiwilliges  Verdunsten  des  Filtrats 
in  glasglänzenden,  dünnen,  zu  Drusen  vereinigten  Prismen,  die  klein 
krystallisirtem  Bittersalz  gleichen.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft 
ungemein  leicht,  beginnt  auch  in  verschlossenen  Gefässen  bald  feucht 
zu  werden  und  zu  einer  unansehnlichen  Masse  zusammenzusintern,  löst 
sich  leicht  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  verliert  beim  Glühen  das 
Wasser  ohne  zu  schmelzen;  nicht  alzu  stark  geglühtes  wasserfreies 
Salz  löst  sich  langsam  unter  Freiwerden  von  Wärme  in  Wasser  wie- 
der auf. 

Salze  MO^  2 Mo Oz .  NairiumscLlz  NaO,2Mo(h,  S  v a n b e r g  und 
Struve  erhielten  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  Natrium- 
carbonat  mit  2  Aeq.  Molybdänsäure  eine  beim  Erkalten  krystailinisch 
erstarrende  Masse,  die  durch  Zerdrücken  unter  Wasser  in  kleine  K17- 
stalle  zerfiel.  Nach  des  Verf.  Untersuchungen  sind  diese  KrystaUe 
das  wasserfreie  Salz  NaO,  2M0O3.  Svanberg  und  Struve  haben 
das  Salz  nicht  direct  untersucht,  sondern  in  heissem  Wasser  gelöst, 
aus  dieser  Lösung  ziemlich  schwierig  ein  Salz  NaO,  2M0O3  -^-'B.tO 
erhalten.  —  Das  wasserfreie  Salz  wird  auch  erhalten,  wenn  man  in 
eben  zum  Schmelzen  gebrachtes  Natrinranitrat  (1  Aeq.)  Molybdänsäurc 
(1  Aeq.)  einträgt;  dabei  treibt  letztere  nicht  alle  Salpetersäure  aus,  son- 
dern nur  die  Hälfte,  beim  Erkalten  der  Schmelze  bemerkt  man  die 
Bildung  kleiner  nadeiförmiger  Krystalle,  die  durch  Wegwaschen  des 
unzer  setzten  Nitrats  mit  Wasser  rein  erhalten  werden  und  das  Salz 
NaO,  2  MoOa  sind.  Es  bildet  seidenglänzende  Nadeln',  löst  sich  in 
kaltem  und  heissem  W^asser  nur  schwierig,  schmilzt  bei  schwacher 
'Rothgluth  zu  einer  gelblichen,  beim  Erkalten  krystailinisch  erstarrenden 
Flüssigkeit.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  Molybdänsäure  mit  Ka- 
liumnitrat entsteht  ein  ganz  ähnliches  Kahnmsalz,  welches  aber  nicht 
rein  zu  erhalten  ist,  da  es  bei  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  dreifach-saurem  Salz  zersetzt  wird. 

Salze  3MO,7Mo03  +nJIO.  Bereits  Lotz  (Jahresber.  1854, 
338)  und  Delafontaine  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  432)  haben  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dass  die  Analysen  mancher  schon  lange  bekann- 
ten Salze  dieser  Formel  besser  entsprechen,  als  andere  von  den  ersten 
Darstellern  aufgestellten  Formeln.     Für  die  gewöhnlichen  Wolframate 
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ist  die  analoge  Formel  allgemein  angenommen.  —  Ammoniumsalz 
HjSH\0,7MoOz -^  4H0.  Es  ist  dieses  das  sogenannte  gewöhnliche 
Ammoniumsalz,  welches  stets  von  gleicher  Zusammensetzung  erhalten 
wird,  mag  man  eine  Lösung  von  M(>lybdänsäure  in  Ammoniak  frei- 
willig verdunsten  lassen  oder  bis  zur  Krystallisation  eindampfen.  Svan- 
berg  und  Struve  geben  die  Formel  2NH4O,  5M0O3  +  3H0;  des 
Verf.  Analysen  führen  zu  der  oben  genannten  Formel.  Maly  (Jahres- 
ber.  1859,  162)  beschreibt  ein  Salz  NH4O,  4M0O3  +  2H0 ;  Verf.  konnte 
nie  dieses  Salz  erhalten,  fand  aber  in  einer  Probe  des  von  Maly  selbst 
dargestellten  Salzes,  welche  die  Grazer  Laboratoriumssammlung  des 
Herrn  Prof.  Gottlieb  besitzt,  einen  Gehalt  von  6,042  Proc.  Natron. 
—  Natriumsalz  SNaO,7MoOz -+- 22HO.  Von  Zenker  (Jahresber. 
1853,  356)  und  Delafontaine  (vergl.  auch  diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 
iü6)  erhalten;  Letzterer  verwandelte  Zenker's  Formel  4NaO,9MoOs 
-^  28HO  in  die  obige.  Er  giebt  an,  das  Salz  zwar  in  grossen  aber 
fast  völHg  undurchsichtigen  Krystallen  erhalten  zu  haben.  Verf.  erhielt 
durch  Auflösen  von  Molybdänsäure  in  der  zur  Bildung  des  Salzes  erfor- 
derlichen Menge  von  Sodalösung  stets  vollkommen  durchsichtige,  oft 
2  Zoll. lange  KrystalleTdas  Salz  entsteht  auch  durch  Behandlung  von 
1  Aeqr  des  Salzes  NaO,3Mo03  +  7H0  mit  1  Aeq.  Natriumcarbonat 
in  wässeriger  Lösung.  Das  krystallisirte  Salz  verliert  durch  Ver- 
wittern an  der  Luft  8H0,  durch  Trocknen  bei  1000  21  HO,  das  letzte 
Aeq.  zwischen  120^  und  130^.  Das  Salz  enthält  kein  durch  Basen 
vertretbares  Wasser ;  behandelt  man  1  Aeq.  in  wässeriger  Lösung  mit 
1,  2,  3  Aeq.  Natriumcarbonat,  so  wird  eine  entsprechende  Mengen  in 
einfach-saures  Salz  verwandelt,  während  der  Rest  unverändert  ans  der 
Lösung  krystallisirt.  Nimndt  man  auf  1  Aeq.  des  Salzes  4  Aeq.  Na- 
triumcarbonat, so  wird  es  vollständig  in  einfach- saures  Salz  überge- 
führt. —  Kaliumsalz  3K0, 7MoO%  +  4H0  durch  frühere  Unter- 
suchungen bekannt.  —  Magnesiumsalz  3MgO,  7Mo(h  +  20HO,  Vom 
Verf.  erhalten  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  mit  Salpetersäure 
versetzten  Lösung  des  Salzes  MgO,Mo03  -^  7  HO  (4  Aeq.  Salzsäure 
auf  7  Aeq.  Magnestumsalz).  Krystallisirt  in  kleinen  dicken  tafelför- 
migen, meist  zu  Drusen  vereinigten  schiefen  Prismen;  durchsichtig, 
glasglänzend,  luftbeständig,  ziemlich  leicht  in  kaltem,  noch  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich.  Verliert  bei  Rothgluth  alles  Wasser,  ohne 
Molybdänsäure  abzugeben;  das  entwässerte  Salz  löst  sich  durch  suc- 
cessive  Behandlung  mit  heissem  Aetzammoniak  und  Salzsäure  voll- 
ständig auf. 

Salze  MO,3Mo(h  -\-nHO.  Alle  Salze  dieser  Gruppe  haben,  sowie 
sie  sich*  aus  ihren  Lösungen  abscheiden,  abgesehen  von  der  Farbe  ein 
gleiches  äusseres  Ausseht.  Sie  bilden  blumenkohlartige  Massen,  die 
aus  zusammenhängenden  Warzen  bestehen;  letztere  entstehen  durch 
die  centrale  Anordnung  äusserst  feiner  mikroskopischer  nadeiförmiger 
Krystalle.  Die  Massen  zeigen  Seidenglanz.  Aus  verdünnten  Lösungen 
setzen  diese  Salze  sich  gewöhnlich  als  voluminöse,  flockige,  aus  nadei- 
förmigen Krystallen  bestehende  Niederschläge  ab.    Alle  sind  in  kaltem 
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Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  ungemein  leicht  löslich.  Die  Salso 
dieser  Gruppe  bilden  sich  allgemein,  wenn  man  die  Oarbonate  det  be- 
treffenden Basen  -mit  Wasser  und  soviel  Molybdänsfture  kocht,  dasa 
von  der  letstem  eine  ziemliche  Menge  ungelöst  bleibt  (am  besten  4  Aeq. 
Mdybdänsfture  auf  1  Aeq.  Basis),  filtrirt  und  der  freiwilligen  Verdun- 
stung flberlässt.  Diese  Lösungen  enthalten  eigentlich  anders  zusam- 
mengesetzte, sp&ter  zu  erwähnende  Balze,  durch  deren  Zersetzung  erst 
die  dreifach-sauren  Salze  entstehen.  Letztere  entstehen  fbmer,  wenn 
zur  Lösung  säureärmerer  Salze  irgend  eine  Säure  in  nicht  zu  grosser 
Menge  zugesezt  wird/  Fast  alle  Lehrbflcher  geben  an,  durch  Säuren 
werde  aus  d^  Lösungen  der  Molybdänate  Molybdässäure  geflQlf,  die 
im  Ueberschuss  der  Säure  löslich  sei.  Nach  den  Erfahrungen  des 
Verf.  ist  der  Niederschlag  niemals  Molybdänsäure,  sondein  ein  säure-i 
reiches  Salz,  häufig  von  der  Formel  MO,  dMoOs.  —  Natrwmsaiz  NaO^ 
3Mo(h  +  7 HO.  Entsteht  nach  dem  V^.  am  besten  durch  Behmcl- 
lung  von  etwas  mehr  als  3  Aeq.  sehr  remer,  bei  der  DarstellUifg  nicht 
stark  erhitzter  Molybdänsäure  mit  einer  kalten  Lösung  von  1  Aeq. 
Natriumcarbonat  und  freiwilliges  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung. 
Entsteht  femer,  wenn  maa  Molybdänsäure  in  eine  kochende  Lösung 
entweder  von  Natriumcarbonat  oder  des  Salzes  3NaO,  7MoO^  so  lange 
einträgt,  als  sie  sich  noch  löst,  filtrirt  und  freiwillig  verdampfen  läset ; 
ferner  durch  Zusatz  von  Essigsäure  in  ziemlichem  tleberschuss  zu  der 
Lösung  des  Salzes  3NaO,7Mo03;  endlich  wenn  man  eine  Lösung  den 
achtfach-sauren  Salzes  (1  Aeq.)  mit  Natriumcarbonat  (1  oder  2  Aeq. 
u.  S.  w.)  versetzt  und  freiwillig  verdunsten  lässt.  —  Von  den  7  Aeq. 
Krystallwasser  gehen  6  Aeq.  bei  100 — 120<^  weg,  das  letzte  erst  ia 
höherer  Temperatur.  100  Tbeile  Wasser  lösen  bei  20<^  3,878  Theile 
des  Salzes,  bei  100®  dagegen  137  Theile  Salz.  —  Lässt  man  ganz 
kleine  Mengen  der  concentrirten  Lösung  des  Salzes  rasch  freiwillig 
verduYisten,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  man  einzelne  Tropfen  auf 
eine  Glasplatte  fallen  lässt,  so  erstarrt  jeder  Tropfen  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  durchsiohtgen ,  spröden,  amorphen,  gummiartigon  Masse,  die 
in  kaltem  Wasser  vollständig  und  leicht  löslich*  ist  Der  Versuch 
gelingt  an  feuchter  Luft  nur  schwierig,  besonders  gut  dagegen,  wenn 
man  die  Glasplatte  mit  der  aufgetropften  Lösung  einem  trocknen  Luft- 
züge aussetzt,  minder  gut,  wenn  sie  auf  30 — 35<^  erwärmt  wird.  Das 
gnmmiartige  Product  enthält  Natron  und  Molybdänsäure  im  nämüchen 
Verhältniss,  wie  das  krystallisirte,  dagegen  nur  13,56  Proc.  KrystaH- 
wasser,  welche  ungefähr  4  Aeq.  entsprechen.  Verf.  betrachtet  es  als 
eine  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche,  amorphe,  krystallwassefärmere 
Modifieation.  —  Durch  Behandlung  des  Natronsalzes  NaO,3MoOs 
mit  Wasserstoff  in  der  Glühhitze  erhielten  Svanberg  und  Struve 
(a.  a.  0.)  das  Oxyd  M0O2  (oder  MoO,Mo03)  als  braunes  Pulver. 
Nach  dem  Verf.  entsteht  das  nämliche  Oxyd,  wenn  man  in  3  Tbl. 
des  in  einem  Porccllantiegel  eben  zum  Schmelzen  gebrachten  Na- 
triumsalzes 1  Tbl.  Zink  einträgt,  noch  so  lange  erhitzt,  bis  die 
Schmelze   durch   das  entstehende  M0O2  fast  fest  geworden  ist,  und 
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naeh  dem  Eriialten  abwechselnd  mit  Kalilauge  und  Sates&nre,  BchHesB- 
lieh  mit  Wasser  aofikocht.  So  erhalten  bildet  das  Oxyd  M0O2  kleine, 
dmikel  blauviolette,  prächtig  raetallgldnzende  Prismen,  im  Ansehen  Bub- 
fimirtem  Jndigo  lUmlich.  Unter  dem  Mikroskop  zeigen  sie  sich  durch* 
selieniend  und  in  durchfallendem  Licht  heil  vioiettroth.  Sie  leiten  die 
feilectricitftt  gut,  werden  von  Kalilauge  und  Salzsfture  selbst  beim 
Kochen  nicht  angegriffen,  von  Salpetersäure  dagegen  leicht  in  Molyb- 
dftnsftureverwandelt.  —  Das  Kaliumsälz  MO,  3 Mo  (h  -+- 3H0j  bereits 
bekannt,  wird  am  leichtesten  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von 
2  Aeq.  Molybdänsäure  mit  1  Aeq.  Kaliumcarbonat  und  wiederholtes 
Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser.  Sie  töst  si<^  nach  und  nach 
auf,  in  der  Lösung  begmnt  aber  sehr  rasch  Zersetzung  unter  volu- 
mmöser  Ausscheidung  des  Salzes  KO,3MoOs  +  3H0.  Dasselbe  ist 
in  heiesem  Wasser  weit  weniger  lOslich  als  das  entsprechende  Na- 
triumsalz,  verHert  bei  100^  alles  Krystallwasser.  —  Das  Moffnestum- 
saiz  MgO,  SMoOz  -^lOffO  entsteht  durch  Zusatz  (Iberschflssiger  Essig- 
säure zu  einer  Lösung  des  Salzes  MgO,Mo03  und  fireiwilliges  Ver- 
dunsten. —  Das  CcUcmmsalz  ist  Ca0^3Mo(h  +  6 HO,  das  Zinksctlz 
ZnO,3MoOz  +  iOHOj  das  rosenrothe  Cobaitsalz  €oOy3Afo03  +  10HO, 
das  sehr  hellblaue  KupfersaUz  OuO,3MoOz  -j- 9H0,  Ein  amorphes 
Kupfersalz,  dem  Natriumsalz  entsprediend  dargestellt,  ist  hellgrflnblau, 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  en^&lt  18,6—18,8  Proc.  Krystall- 
wasser, welche  etwa  6^2  Aeq.  entsprechen. 

StUze  MO,  4 Mo  0^  -{-nffO.  Wird  das  kohlensaure  Salz  irgend 
einer  Basis  mit  reiehlich  Uberschflssiger  Molybdänsäure  gel#cht,  so 
werden  auf  1  Aeq.  der  Base  4  Aeq.  Molybdänsäure  gelöst.  Bei  frei- 
willigem  Verdampfen  der  filtrirten  Lösung  krystallisirt  ein  Salz  MO, 
3M0O8  +  nHO.  Lässt  man  aber  die  concentrirte  Lösung  in  kleinen 
Tropfen  auf  eine  Glasplatte  fallen  und  in  der  bei  dem  amorphen  Na- 
trinmsalz  NaO,3Mo03  angegebenen  Weise  verdunsten,  so  erhält  man 
die  Salze  MO,  4M0O3  +  nHO  als  amorphe,  durchsichtige  spröde  Massen, 
leicht  löslich  in  heissem  und  in  kaltem  Wasser. .  Dass  diese  amorphen 
Massen  nicht  Gemenge  von  dreifach-sauren  Salzen  mit  Molybdänsänre 
sind,  sehliesst  Verf.  einwseits  daraus,  dass  beim  Kochen  von  Basen 
mit  fiberschttssiger  Molybdänsäure  stets  4  Aeq.  Molybdänsäure  auf 
i  Aeq.  Basis  in  Lösung  gehen,  andererseits  daraus,  dass  es  ihm 
gelungen  ist  ein  krystalüisirtes  Natriumsalz  NaO,  4Mo08  +  6H0  dar- 
znstdlen.  —  Amorphes  NQtrium$(üz  NaO,  4MoO^  +  ^  ^hffO.  Ist  meist 
durch  eine  sehr  geringe,  die  Zusammensetzung  nicht  bednflussende 
Rednction  der  Säure  etwas  grflnlich  oder  bläulich,  wird  beim  Aufbe- 
wahren an  der  Luft  trüb  und  undurchsichtig  durch  Zersetzung  unter 
Bildung  des  dreifach-sauren  SahEes;  wird  beim  Erhitzen  emaiiartig, 
weiss  und  schmilzt  nooh  unter  der  Rothglnth  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit, die  beim  Erkalten  strahüg-krystallinisch  erstarrt,  bei  stärkerem 
Erhitzen  aber  Molybdänsäure  verliert.  —  Ueberlässt  man  die  Lösung 
des  vierfach-sauren  Salzes  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  scheidet 
sich  dreifaoh-saures  Sals  auft ;  neben  diesem  benerkt  man,  selbst  wenn 
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alles  Wasser  verdunstet  ist,  nichts  anderes,  davon  auffUlig  verschie- 
denes. Verf.  hält  die  Annahme  einer  Zersetzung  des  vierfach-sauren 
Salzes  in  dreifach-saures  und  freie  Molybdänsäure  für  die  einfachste; 
die  abgeschiedene  freie  S&ure  müsste  dann  dem  dreifach-sauren  Salze 
so  vertheilt  anhängen,  dass  sie  sich  nicht  deutlich  bemerkbar  macht 
Das  dreifach-saure  Salz  wird  nur  dalfu  in  der  Formel  entsprechender 
Zusammensetzung  erhalten,  wenn  die  Lösung  nicht  ganz  bis  -zur  Trockne 
verdampft  und  das  Salz  mit  etwas  Wasser  gewaschen  wurde.  —  Als 
Verf.  einmal  eine  beträchtliche  Menge  der  Lösung  des  vierfach-sauren 
Salzes  verdunsten  liess,  trat,  nachdem  sich  ziemlich  rasch  dreifach- 
saures Salz  ausgeschieden  hatte,  ein  kleiner  Stillstand  in  der  Aua- 
scheidung  em.  Die  Mutterlauge  konnte  in  viel  grösseren  Mengen  als 
in  kleinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte  ausgegossen  werden,  ohne  dasa 
sie  sich  beim  Festwerden  trtlbte.  Die  •  resultirende  durchsichtige, 
amorphe,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Masse  entsprach  wass^- 
frei  der  Formel  NaO,  5M0O3 ;  sie  schmolz  noch  unter  der  Rothgluth, 
erstarrte  kjrystallinisch.  —  Svanberg  und  Struve  (a.  a.  O.j 
erhielten,  ebenfalls  zufällig,  ein  entsprechend  zusammengesetztes  Ra- 
liumsalz.  Verf.  glaubt  aus  diesen  vereinzelten  Ergebnissen  nicht  die 
Existenz  so  zusammengesetzter  Salze  folgern  zu  dürfen.  —  Das  kry- 
stallisirfe  Nairitwisalz  NaO,4MoO^  -•\-6H0  entsteht,  wenn  die  ziem- 
lich concentrirte  Lösung  des  Salzes  NaO,Mo03 +  2^^  (^  Aeq.)  mit 
der  entsprechenden  Menge  Salzsäure  (3  Aeq.)  versetzt  wird«  Es  kry- 
stallisirt  in  sehr  kleinen,  zu  glänzenden  Krusten  vereinigten  Krystallen, 
die  in  l^ssem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wassier  schwer  löslich, 
daher  durch  Waschen  mit  dem  letzteren  leicht  von  etwa  beigemengtem 
Chlomatriam  und  achtfach-s«urem  Salz  zu  trennen  sind. — Das  Cal" 
cimisalz  CaO,4MoO^  +  .9//r>  und  das  Zinksalz  ZnO,4Mo(h+8HO 
sind  amorphe  Massen,  die  in  schwacher  Rothglutli  schmelzen,  dabei  aber 
schon  Molybdänsäure  abgeben. 

ScUze  MO,8MoOz  +nHO.  Die  vom  Verf.  bisher  dargestellten 
Salze  dieser  Gruppe  krystalJisiren  sämmtlich  in  schiefen  vierseitigen 
Prismen,  geschlossen  durch  die  basische  Endfläche,  ohne  andere  Com- 
binationen.  Verf.  glaubt,  dass  alle  in  dem  nämlichen  System,  dem 
mono-  oder  triklinometrischen  krystallisiren.  Fast  alle  sind  in  Wasser 
leicht  löslich,  manche  selbst  in  kaltem  Wasser;  in  den  Lösungen  erzeugt 
gelbes  Blutlaugensalz  einen  rothbrannen  Niederschlag.  Dieaes  Reagens 
fällt  die  Lösungen  sämmtlicher  anderen  Molybdänate  nicht,  färbt  dage- 
gen die  der  vierfach-sauren  dunkelroth,  die  der  dreifach-sauren  hell- 
roth ;  die  der  ehifach-sauren  bleiben  unverändert.  —  Äatritmsalz  NaO, 
8MoOz  +  17 HO.  Wird  erhalten  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge 
titrirter  Salzsäure  (7  Aeq.)  zu  einer  Lösung  des  einfach-sauren  Sakea 
(8  Aeq.)  und  freiwilliges  Verdunsten.  Die  Salzsäure  bringt  Anfangs 
einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  beim  Umrühren  wieder  löst.  Das 
Salz  lässt  sich  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  nmkiystallisiren,  bildet  bis  zu  V^'' 
lange  Kristalle,  die  einen  ssum  Fettglanz  geneigten  Glasglan«  b^sit^, 
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an  trockner  Luft  nnter  Wasserverlast  undurchsichtig  werden ;  sie  sind 
dann  fettglänzend ,   fühlen   sich  fettig  an,   sind  leicht  zerreiblich  und 
gleichen   sehr  geschmolzener  Stearinsäure.     Das  Salz  ist  in  heissem 
und  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  verliert  bei  100^  14  Aeq., 
zwischeu  160  und  180^  alles  Wasser,  schmilzt  noch  nnter  Rothgluth 
zu  einer  dunkelgelben,  beim  Erkalten  blättrig-krystallinisch  erstarren- 
den Flüssigkeit;   bei   wenig  über  den  Schmelzpnnct  gesteigerter  Tem- 
peratur verflüchtigt  sich  Molybdänsäure.  —  Kaliumsalz  KO,SMoOz 
+  iSHO.     Wurde  erhalten  durch  Eintragen  von  dreifach -saurem  Salz 
in  eine  Lösung  der  löslichen  Molybdänsäure  (vgl.  unten).    Das  dreifach- 
saure Salz  löst  sich  Anfangs  in  ziemlicher  Menge  in  der  Säure  auf,  dann 
scheidet  sich  plötzlich  ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der 
sich  beim  Erwärmen  fast  vollständig  wieder  auflöst;  die  filtrirte  Lösung 
giebt  beim  Erkalten  stark  glänzende  kleine  Krystalle  des  achtfach-sauren 
Salzes.  Von  Wasser  scheint  es  zersetzt  zu  werden,  indem  es  durch  dasselbe 
in  ein  weisses  schwerlösliches  Pulver  verwandelt  wird.    Beim  Erhitzen 
verhält  es  sich  wie  das  Natriumsalz.  —  Magnesiumsalz  MgOySMoO'^ 
-^  20HO.     Zu  erhalten  wie  das  Natriumsalz.     Bildet  kleinere  Kry- 
stalle als  letzteres,  aber  deutliche  glasglänzende,  die  an  der  Luft  Wasser 
verlieren,   bei  beginnender  Rothgluth   schmelzen  unter  Verflüchtigung 
von  Molybdänsäure.     Bei  vorsichtigem  Erhitzen  bis  nahe  zum  Schmelz- 
pnnct verliert  es  alles  Wasser,  und  hinterlässt  einen  nach  vorherge- 
hender Digestion  mit  Aetzammoniak  in  Salzsäure  vollständig  löslichen 
Rückstand.     Leicht  löslich  m  kaltem  Wasser.  —  Baryumsalz  BaO, 
8MO9  +  18 HO,     Am   besten  zu   erhalten    durch  Eintragen  von  Ba- 
ryumcarbonat  in  die  gelinde  erwärmte  Lösung  der  löslichen  Molyb- 
dänsäure, so  lange  das  Carbonat  sich  klar  löst;   sobald  sich  ein  un- 
lösliches Salz  abscheidet,  wird  abfiltrirt,  wenn  auch  die  Lösung  noch 
Carbonat  unter  Aufbrausen  zu  zersetzen  vermag.     Das  Filtrat  setzt 
glasglänzende  Prismen  des  achtfach-sauren  Salzes  ab,  die  von  kaltem 
WaFser  nicht  gelöst,   von   heissem  zersetzt   werden.  —  Es   entsteht 
auch,  wenn  man  die  concentrirte  Lösung  des  achtfach-sauren  Natrium- 
salzes   mit   der  äquivalenten  Menge  Chlorbaryum  zersetzt.     Ferner, 
wenn  man  zu' einer  Lösung  der  löslichen  Molybdänsäure  Chlorbaryum- 
lösung  tropfenweise  zusetzt,  bis  ein  weiterer  Zusatz  eine  Fällung  her- 
vorbringt; das  allmälig  auskrystallisirende  Salz  ist  in  diesem  letzteren 
Fall  stets  durch  etwas  Chlorbaryum  verunreinigt.  —  Lässt  sich  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  bis  nahe  zur  Rothgluth  entwässern ;  schmilzt  bei 
beginnender  Rothgluth  unter  Ausgabe  von  Molybdänsäure.  —  Calcium- 
salz   CaOySMoO^ -+- iSHO.     Das  unlösliche  einfach-saure  Calcium- 
salz   —  dargestellt  durch   Zersetzung  des  Natriumsalzes  NaO,Mo08 
mit  Chlorcalcium  —  wird  mit  einer  nach  dem  Gewicht  des  angewand- 
ten Natriumgalzes  berechneten  Menge  titrirter  Salzsäure  behandelt ;  es 
löst  sich  und   aus  der  Lösung  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten das   achtfach-saure  Salz,   das   in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  heissem  leicht  löslich  ist,   dem  Baryumsalz  gleicht  und  sich  beim 
£rhitzep  wie  letzteres  verhält, 
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DoppekcUze  der  Molybdänsäure,  KaHumrNatrium-Doppelsalz 
KO,2NaO,3Mo(h  +  t4H0.  Bringt  man  zu  1  Aeq.  des  Salzes  NaO, 
3M0O3  +  7H0  1  Aeq.  Natriamcarbonat ,  so  wird  die  KohleDS&ure 
ausgetrieben,  aus  der  Lösung  krystaliisirt  aber  nicht  ein  Sals  2N]|0, 
dMoOs,  sondern  zuerst  das  Salz  dNaO,7Mo03  +  22HO,  dann  ans  der 
Mutterlauge  NaO,Mo03  +  2H0.  Bringt  man  zu  i  Aeq.  NaO,  3M0O3 
+  7H0  2  Aeq.  Natriumearbonat,  so  entsteht  NaO,Mo03  +  2H0.  — 
Rührt  man  das  Salz  KO,3Mo03  +  3H0  mit  Wasser  an,  fügt  dann 
unter  Erwärmen  Natriumearbonat  bis  zur  Sättigung  zu,  und  vBrd unstet 
die  entstehende  klare  Lösung,  so  krystaliisirt  das  Salz  KO, 2NaO, 
3M0O3  +  I4HO.  Das  nämliche  Salz  entsteht  auffallender  Weise, 
wenn  zu  1  Aeq.  NaO,3Mo03  +  7  HO  2  Aeq.  Kaliumcarbonat  gebracht 
werden;  es  findet  sich  dann  in  der  Mutterlauge  das  Salz  KO,Mo03. 
Das  Doppelsalz  krystaliisirt  in  ziemlich  grossen,  wasserhellen  hezago- 
nalen  Prismen,  combinirt  mit  der  Endfläche,  deren  Combinationskanten 
durch  eine  sehsseitige  Pyramide  abgestumpft  erscheinen;  selten  tritt 
letztere  ohne  die  Endfläche  auf.  Es  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser 
leicht  löslich,  selbst  wenn  es  vorher  entwässert  und  geschmolzen  wurde ; 
die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Es  schmilzt  unter  der  Rothgluth  zu  einer 
farblosen  klaren  Flüssigkeit,  erstarrt  beim  Erkalten  krystalliDiseh. 
Krystallform  und  Eigenschaften  stimmen  mit  dem  von  Delafontaine 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  106)  als  KO,Mo03  +  5H0  beschriebenen  Salz 
so  sehr  überein,  dass  Verf.  beide  Salze  für  identisch  erklärt,  zoxnal 
da  Delafontaine  nur  eine  Wasserbestimmüng  gemacht  hat.  Verf. 
hat  das  Doppelsalz  auch  erhalten,  indem  er  Molybdänsäure  mit  einem 
Gemisch  von  Kalium-  und  Natriumearbonat  zusammenschmolz,  in  Wasser 
löste  und  krystallisiren  Hess;  femer  durch  Auflösen  von  Molybdän- 
säure in  roher  Kalilauge,  die  aus  käuflicher  greinigter.Pottasdie  dar- 
gestellt war  und  sich  bei  der  Untersuchung  stark  natriumhaltig  erwies. 
Delafontaine  wird  wahrscheinlich  mit  Cimlich  vemnremigtem Mate- 
rial gearbeitet  haben.  —  Kalium-Magnesium-DoppelscLlz  KO,MgO^ 
2MoOz  +  2H0,  Aequivalente  Mengen  der  Salze  KO,  M0O3  und  M^O, 
M0O3  -f-  7  HO  werden  zusammen  gelöst,  die  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet;  das  Doppelsalz 
krystaliisirt  in  sehr  kleinen,  lebhaft  glasglänzenden,  zu  krustenförmigen 
Drusen  vereinigten  Krystallen,  löst  sich  ziemlich  langsam  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser,  ist  luftbeständig,  wird  bei  massiger  Tem- 
peratur wasserfrei,  schmilzt  bei  schwacher  Rothgluth  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystaltinisch  erstarrt;  ist  nach  dem 
Schmelzen  in  Wasser  vollkommen  löslich.  —  Ammonium-Magnesium- 
DoppehaJz  NH\Oy Mg0^2Mo02  -{'2 HO,  Dem  vorigen  Salze  analog 
darzustellen;  auch  durch  Fällen  des  Salzes  MgO,Mo03  +  7H0  mit 
Ammoniak,  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Magnesiumhydrats  und  Kry- 
stallisation  des  Filtrats.  Scheint  dem  vorigen  Salz  isomorph,  bildet 
aber  grössere,  lose  Krystalle;  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Das 
chromsanre  Kalium-Magnesium  krystaliisirt  mit  dem  nämlichen  Ery- 
Stallwassergehalt   wie   das  molybdänsaure  Sähe.     Das  entsprechende 
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SoJfat  ist  swar  wasserfrei,  allein  Marignae  hat  die  Varbindangeo 
KO,MnO,2S03  +  2H0  und  KO,FeO,2S03  +  2H0  aus  einer  40— 60« 
warmen  Lösung  erhalten  (Jahresber.  1856,  381  u.  397).  Verf.  ver- 
muthete  deshalb  einen  Isomorphismus  der  eben  beschriebenen  Molyb- 
diknsäure-Doppelsalze  mit  Sulfaten  und  Chromaten,  und  hat  aur  Stütae 
dieser  Vermuthung  einige  Versuche  angestellt.  —  Aus  Lösungen,  die 
molybdänsanres  Magnesium  neben  schwefelsaurem  Kalium  enthalten, 
krystallisiren  beide  Sala^  getrennt,  ihrem  Löslichkeitsverhältniss  ent- 
sprechend. Aus  Lösungen,  die  neben  molybdänsaurem  Magnesium 
schwefelsaures  Ammoniak  enthalten,  erhielt  Verf.  ein  Salz  in  gleich- 
artigen, ziemlich  grossen,  gut  ausgebildeten  Krystallen,  welche  Molyb- 
dänsäure,  Schwefelsäure,  Magnesium  und  Ammoniak  enthalten.  Die 
Zusammensetzung  scheint  eine  ganz  eigenthttmliche  zu  sein,  ist  aber 
durchaus  nicht  analog  der  der  oben  beschriebenen  Doppelsalze.  Dieses 
Salz  bildet  sich  auch  bei  der  vom  Verf.  befolgten  Methode  der  Ge- 
winnung von  molybdänsaurem  Ammoniak  aus  Gelbbleiei'z.  —  Rrystalle 
von  derselben  Form  entstehen  ans  Lösungen,  die  neben  molybdän- 
saurem  Magnesium  chromsaures  Ammoniak  enthalten.  —  Verf.  erhielt 
dagegen  ein  Kalium-Mcgnesium-Doppelsalz,  welches  neben  Molybdän- 
säure Chromsäure  enthält,  dabei  dem  molybdänsauren  Kalium-Magne- 
sium isomorph  zu  sein  schdnt.  Es  krystallisirt  aus  Lösung^i,  die 
äquivalente  Mengen  von  einfach  chromsaurem  Kalium  enthalten,  in 
hdlgelben  Krystallen,  die  in  kaltem  und  heissem  Wasser  leicht  löslich 

sind.    Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel     ^q\  +  //n* i 

+  2ff0,  Bei  massigem  Erhitzen  verliert  das  Salz  das  Krystallwasser, 
schmilzt  in  schwacher  Rothglutb  zu  einer  gelben,  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Lösliche  Molyhdänsäure.  Die  von  Graham  (Jahresber.  1864, 
179)  beschriebene  lösliche  Molybdänsäure  erhielt  Verl,  auch  auf  fol- 
gendem Weg.  Die  Lösung  Irgend  eines  der  säurereicheren  Alkalisalze 
(gewöhnliches  Ammoniaksalz  oder  vierfach-saures  Natriumsalz)  wird 
in  der  Siedhitze  mit  Chlorbar3rum  ausgefällt;  der  erhaltene  Nieder- 
schlag (wie  es  scheint,  ein  Gemisch  verschiedener  Baryumsalze  von 
wechselnder  Zusammensetzung)  wird  durch  Decantation  mit  heissem 
Wasser  völlig  ausgewaschen,  in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Wasser- 
bad getrocknet,  dann  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt 
und  mit  der  seinem  Baryumgehalt  genau  entsprechenden  Menge  von 
Schwefelsäure  zerlegt.  Die  filtrlrte  Lösung  ist  farblos,  schmeckt  stark 
sauer  und  metallisch,  förbt  sich  beim  Concentriren  schwach  gelbgrttn, 
dann  hell  grünblau  und  hintcrlässt  beim  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure eine  durchsichtige  amorphe  Masse,  die  stets  blaugrün  oder  blau 
gefärbt  ist)  in  dünnen  Schichten  hell,  m  dicken  ziemlich  dunkel.  Die 
Färbung  entsteht  durch  eine  geringe  partielle  Beduction,  da  die  Säure 
im  Lichte  sehr  empfindlich  gegen  Staub  und  andere  organische  Sub- 
stanzen ist ;  in  die  concentrirte  Lösung  eingetauchtes  Filtrirpapier  wird 
im  Sonnenlicht  bald  intensiv  blau«  —  Kurz  nach  ihrer  Darstellung  ist 
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die  feste  Säure  id  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  nach  längerem 
Aufbewahren  dagegen  fast  gar  nicht,  löst  sich  aber  auch  dann  noch 
bei  gelindem  £rwärmen  vollständig.  Beim  Eindampfen  der  LOsung 
auf  dem  Wasserbad  scheidet  sich  bald  ein  weisses  Pulver  reichUck 
ab,  wahrscheinlidi  ein  schwerlösliches  Molybdänsäurehydrat  Bei  all- 
mäligem  Erhitzen  verliert  die  lösliche  feste  Säure  langsam  Wasser, 
bei  verschiedenen  Temperaturen  werden  verschiedene  bestimmte  Mengen 
zurückgehalten;  in  beginnender  Rothgluth  entsteht  die  gewöhnliche 
wasserfreie  Säure. 

Da  Verf.  bei  mehrfachen  Versuchen  keine  zuverlässliche  Methode, 
die  Molybdänsänre  in  Molybdänaten  quantitativ  zu  bestimmen,  auffin- 
den konnte,  so  bestimmte  er  alle  andern  Bestandtiieiie  mit  Ausschluss 
der  Molybdänsäure  mit  grösster  Sorgfalt.  Zur  Trennung  der  Molyb- 
dänsäure von  den  Alkalien  erhitzt  Verf.  das  Salz  zur  Bestimmung  des 
Krystallwassers,  löst  den  Rückstand  mit  Hülfe  von  Ammoniak,  säuert 
mit  Salzsäure  an,  übersättigt  mit  Schwefelammonium,  setzt  dann  wieder 
emen  ziemlichen  Ueberschuss  von  Salzsäure  zu,  filtrirt,  wäscht  das 
Schwefelmolybdän  mit  heissem  salzsäurehaltigem  Wasser,  dampft  das 
Fihrat  zuerst  auf  ein  Minimum  ein,  filtrirt  nochmals  ausgeschiedenes 
Schwefelmolybdän  ab,  dampft  zur  Trockne  und  glüht  zur  Verjaguog 
des  Salmiaks,  löst  wieder,  filtrirt  von  dem  stets  noch  bleibenden  brau- 
nen Rückstand,  dampft  ein  und  wägt  das  Alkali  als  Sulpbat.  Nur 
so  ist  die  vollständige  Abscheidung  der  Molybdänsäure  möglich;  das 
Sulphat  muss  vollkommen  weiss  sein,  gelbe  oder  bräunliche  Färbung 
zeigt  eine  unvollständige  Abscheidung  der  Molybdänsäure  an. 


NotiB  über  die  vom  Orcin  sich  ableitenden  l^arbstoffe.  Von  V. 
de  Luyncs.  —  Es  ist  bekannt,  dass  das  Orcin  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  Ammoniak  und  Sauerstoff  der  Luft  in  Farbstoffe  verwandelt  Ohne 
Wasser  färbt  sich  die  krystallisirte  Orcin-Ammoniakverbindiing  selbst  in 
reinem  Sauerstoff  nicht;  sie  kann  monatelang  unverändert  darin  aufbewahrt 
werden,  bringt  man  dann  aber  nur  wenig  Wasser  hinzu,  so  tritt  schon  nach 
einigen  Stunden  unter  beträchtlicher  Absorption  von  Sauerstoff  Färbung 
ein.  Der  freie  Sauerstoff  oder  die  Luft  kann  durch  Oxydationsmittel  ersetzt 
werden.  Uebermangansaures  Kali,  saures  chromsaures  Kali  oder  Ammoniak, 
Baryumsuperoxyd  werden  reducirt  unter  Bildung  von  Farbstoff,  der  häufig 
mit  dem  Oxyd  als  Lack  verbunden  bleibt.  Mit  saurem  chromsaurem  Kau 
oder  Ammoniak  nimmt  die  Lösung  zuerst  eine  intensiy  blaue  Farbe  an, 
wahrscheinlich  in  Fol^e  der  Bildung  der  von  Fremy  entdeckten  Amido- 
chromverbindungen. Ammoniakalische  Kupfervitriollösung  wurde  langsam 
aber  vollständig  zu  Kupferoxydul  reducirt,  auf  welches  sich  fast  die  ganze 
Menge  des  Farbstoffs  niederschlug.  Arsensäure  wird  gleichfalls  reducirt 
Diese  Versuche  wurden  in  luft freien  zugeschmolzenen  Röhren  bei  50°  aus- 
geführt. Andere  Röhren,  die  nur  Wasser,  Orcin  und  Ammoniak  enthielten 
und  die  gleichzeitig  mit  erhitzt  wurden,  blieben  farblos.  Das  Ammoniak 
lässt  sich  durch  Aethylamin  und  ähnliche  Basen  ersetzen. 

Erwärmt  man  unter  freiem  Luftzutritt  10—15  Grm.  Orcin  und  50e  Gnn. 
gewöhnliches  Ammoniak  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit beständig  erneuert  und  das  verdampfende  Ammoniak  ersetzt  wird  auf 
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45—50^,  80  wird  die  anfangs  dünnflüssige»  farblose  Lösung  nach  etwa  S  Ta- 
gen fast  zähe  und  intensiv  violett  gefärbt  Beim  Filtriren  ging  eine  violette 
Lösung  durch  und  auf  dem  Filtrum  bleibt  ein  Niederschlag,  der  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  gewaschen  wurde  bis  die  durchlaufende,  anfangs  roth, 
dann  blau  gefärbte  Lösung  .farblos  geworden  war.  Die  ammoniakalische 
Lösnng  hinterHess  beim  Verdunsten  eine  dem  OroeYn  ähnliche  violette  Harz> 
masse.  Der  braune ,  in  Ammoniak  unlösliche  Rückstand  auf  dem  Filtrum 
wurde  getrocknet  und  darauf  in  siedendem  Alkohol  gelöst.  Die  carmoisin- 
rothe  Lösung  schied  nach  dem  Verdunsten  beim  Erkalten  ein  bräunliches 
Pulver  ab,  welches  aus  einer  Menge  von  mikroskopischen  farblosen  Kry- 
stallen  bestand,  die  nur  auf  ihrer  Oberfläche  mit  einer  Spur  einer  braunen 
Substanz  bedeckt  waren.  Dieses  Pulver  ist  unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak 
und  siedender  Essigsäure.  Kalilauge  löst  es  mit  intensiv  violetter,  concen- 
trirte  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  Der  Verf.  will  später  auf  diese  Ver- 
bindung zurückkommen.  (Compt.  rend.  67,  299.) 

Untersuchungen  über  die  magnetisclie  Polarität  des  Ifagneteisens 
und  des  gleich  susammengesetaten  künstlioh  dargestellten  O^ds.  Von 
Sidot.  —  Wenn  man  in  einen  eisenfreien  Ofen  eine  feuerbeständige  irdene 
Röhre  parallel  mit  der  Richtung  der  Magnetnadel  legt,  dann  in  diese  Röhre 
ein  mit  Colcothar  angefülltes  Platinschiffchen  einführt  und  darauf  eine  Stunde 
lang  im  Luftstrom  auf  helle  RothgUiht  erhitzt,  so  erhält  man  nach  dem  Er- 
kalten ein  zusammengesintertes  grau  metallisches  Oxyd,  welches  magnetische 
Polarität  und  zwar  in  der  Weise  besitzt,  dass  das  nach  Norden  gerichtete 
Ende  den  Nordpol  der  Magnetnadel  abstösst  und  den  Südpol  anzieht  Auch 
durch  Glühen  von  Colcothar  in  einem  Platintiegel  wurde  .ein  polarmagne- 
tisches  Oxyd  erhalten.  In  dieser  Masse,  welche  die  Form  des  Tiegels  hatte» 
schien  die  magnetische  Axe  nicht  mit  der  Axe  der  Substanz,  sondern  mit 
einer  Diagonale  zusammenzufallen;  im  Augenblick,  wo  die  Masse  erkaltet 
war,  schien  sie  mit  der  Inclinationsnadel  parallel  zu  liegen.  —  Beim  Erhitzen 
muss  die  Schmelztemperatur  vermieden  werden,  denn  das  geschmolzene 
Oxyd  besitzt  keine  Polarität  mehr,  wiewohl  es  stark  magnetisch  ist.  —  Um 
stärkere  Magnete  zu  erhalten,  brachte  der  Verf.  ein  zu  einer  Röhre  auf- 

gerolltes  Elsenblech  in  die  irdene  Röhre,  stallte  das  Ganze  vertical  in  einen 
fen  und  erhitze  im  starken  Luftstrom  bis  zur  vollständigen  Oxydation  des 
Eisens.  Auf  diese  Weise  wurden  stark  polarroagnetische  Röhren  erhalten, 
deren  Polarität  immer,  wie  oben,  von  der  Richtung  des  Eisenblechs  abhing. 
Der  Verf.  hat  bei  demselben  Magneten  die  Pole  umgeändert,  dadurch,  dass 
er  ihn  in  umgekehrter  Richtung  nur  eine  Stunde  auf  dieselbe  Temperatur 
erhitzte.  (Compt.  rend.  67,  175.) 

Manganfluorür-Fluorid.  Von  J.  Nicki  es.  —  Behandelt  man  zum 
Zweck  der  Darstellung  von  fluorman  ganig  er  Säure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
559)  reines  Mangansuperox^d  mit  Flusssäure,  so  erhält  man  bisweilen  reich- 
liche braune  Krystalle,  die  vorzugsweise  sich  bilden,  wenn  man  die  Mi- 
schung wann  digerirt.  Diese  Krystalle  hatten  nach  dem  Trocknen  an  der 
Luft  die  Zusammensetzung  MnFl,  MnsFl'a  -f  10  HO.  Sie  sind  löslich  in  Wasser 
mit  brauner  Farbe,  werden  aber  durch  viel  Wasser  unter  Abscheidung  von 
braunem  Oxyd  zersetzt.  Kohlensaures  Alkali  fallt  aus  der  Lösung  unter 
Aufbrausen  Manganoxyd.  Mit  Fluorkalium  bildet  das  Manganfluorür-Fluorid 
einen  rosenrothen  Niederschlag.  Seine  Lösung  greift  das  Silber  an  und  beim 
Schütteln  mit  Silber  in  Blatt-  oder  Pulverform  löst  sie  das  Metall  allmälig 
auf.  Dabei  ertf&rbt  sie  sich ,  indem  das  FluorUrfluorid  zu  Fluorür  reducirt 
wird.  Etwas  Mangan  bleibt  aber  trotzdem  in  der  Lösung  und  auf  Znsatz 
von  Fluorkalium  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  Fluor,  Mangan,  Silber 
und  Kalium  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen  enthält;  das  Mangan  darin 
übersteigt  selten  1  Proc,  Silber  kann  bis  zu  50  Proc.  darin  enthalten 
sein.    Salzsäure  und  Chloralkalien  fUllen  aus  dieser  Lösung  das  Silber,  Blei 
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verdrängt  es  ohne  in  die  Lösang  einzugehen,  angenscfaeinlich  weil  das  Flaor- 
blei  anlöslich  ist.  Im  Allgemeinen  zeigt  das  Manganflnorttr-Flaorid  das  Ver- 
halten des  Sesqniilaorids  und  des  Perflnorids.         (Compt.  rend.  67,  44S.I 


Valumetrisohe  Zünkbeatimmuiig.  Von  A.  R  e  n  a  r  d.  —  Die  vom  Verf. 
vorgeschlagene  Methode  beruht  darauf,  dass  auf  Zusatz  eiuer  Zinklösung  zu 
einer  abgemessenen  überschüssigen  Lösung  von  gelbem  Blutluugensalz  alles 
Zink  als  in  ammoDiakalischem  Wasser  vollständig  unlösliches  Zinkeisencyanür 
ausgefällt  wird  und  der  Ueberschuss  des  gelben  ßlutlaugensalzes  nachher 
mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt  werden  kann.  —  1—2  Grm.  des  zu 
untersuchenden  Minerals  werden  in  Königswasser  gelöst  und  die  Lösung 
mit  überschüssigem  Ammoniak  ausgefällt.  Zu  dem  Filtrat  fllgt  man  25  Cc 
einer  Blutlaugensalzlösung,  die  1 50  Grm.  Salz  im  Liter  enthält.  Darauf  ver- 
dünnt man  auf  250  Oc,  nltrirt  100  Cc.  ab,  säuert  mit  reiner  Salzsaure  stark 
an  und  titrirt  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  von  bekanntem 
Gehalt.  Durch  Rechnung  ergiebt  sich  dann  die  Menge  des  Zinks.  Die 
gewöhnlichen,  in  Zink  min  eralien  vorkommenden  Metalle,  wie  Bisen,  Alnmi- 
nhim,  Mangan,  Blei  beeinflussen  die  Genauigkeit  dieser  Methode  nicht,  nn- 
genau  werden  die  Resultate  nur,  wenn  Kupfer  vorhanden  ist. 

(Compt.  rend-  67,  450.) 

Ueber  die  Oapronsäure-Gtöhrun«  des  Aethylalkohols  und  die  BQ- 
dtmg  von  Caprylalkohol  bei  derselben.  Von  A.  B6champ.  —  Der 
gewöhnliche  Alkohol  kann  in  Gährung  versetzt  werden.  Man  braucht  ihn 
zu  dem  Zwecke  nur  mit  der  geeigneten  Menge  Wasser  zu  verdünnen  und 
darauf  mit  der  Kreide  von  S  e  n  s  und  etwas  Syntouin  oder  ausgewaschenem 
Fleisch  in  Berührung  zu  bringen.  Die  Hauptproducte ,  welche,  dabei  auf- 
treten, sind  Capronsäure  und  Sumpfgas,  gleichzeitig  entwickeln  sich  Was- 
serstoff und  Kohlensäure,  aber  letzteres  Gas. stammt  ausschliesslich  von  der 
Kreide  her.    Der  Verf.  glaubte  früher,  dass  die  Reaction  nach  der  Gleichung 

7(C2H60)  =  2CoHt2Ü2  4-  2CHi  -f  4H  -f  3H2O') 
verlaufe,  allein  eudiometrische  Versuche  bewiesen,  dass  dabei  im  Verhaltnisfl 
zum  Sumpfgas  viel  weniger  Wasserstoff  auftritt,  als  die  Gleichung  verlangt 
Da  aber  gleichzeitig  flüchtige,  nicht  saure  Producte  auftreten,  unter  welchen 
der  Verf.  den  Caproylalkohol  aufgefunden  hat,  so  ist  es  wahrscheinlicher, 
dass  die  Blauptzersetzung  nach  der  Gleichung 

7(C2H60)  =  C6H12O2  +  0611140  -h  2  011»  +  4H2O 
erfolgt,  jedoch  ist  die  Menge  des  auftretenden  Caproylalkohols  viel  zu  gering, 
um  diese  Gleichung  als  vollständig  genügend  zu  betrachten.  Die  Capron- 
säure Ist  stets  von  anderen  Säuren  in  kleiner  Menge  begleitet,  unter  welchen 
der  Verf.  Essigsäure,  Valeriansäure  und  Caprylsäure  mit  Sicherheit  erkannt 
hat.  Bei  einer  Operation  wurden  neben  125  Grm.  Capronsäure  6,5  Gns. 
Essigsäure  und  11  Grm.  eines  Säuregemisches  erhalten,  welches  zwischei 
160  und  200°  und  zwischen  220  und  290°  siedete. 

Das  Bohproduct  dieser  Gährung  besitzt  einen  eigenthümlichen  aroma- 
tischen Geruch,  den  auch  der  daraus  wiedergewonnene  unangegriffene  Aethvl- 
alkohol  hat  Rectiflcirt  man  diesen  Alkohol,  so  geht  zuletzt  eine  Flüsm- 
keit  über,  die  Wasser  mUchig  trübt  und  sich  zu  Oeltropfen  vereinigt,  welche 
denselben  Greruch  besitzen.  Die  geringe  Menge  von  Substanz  machte  eine 
fractionirte  DestiUation  unmöglich.  Es  wurde  deshalb  durch  oft  wiedei^ 
holte  Rectification  des  alkoholischen  Gemenges  über  Kalihydrat  möglichst 
viel  von  diesem  höher  siedenden  Product  gesammelt  und  dasselbe  dann  oiit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt.  Das  saure  Destillat  wurde 
mit  Soda  neutralisirt ,  die  schwerer  lösHchen  Natronsalze  von  dem  essig- 
sauren Natron  durch  Erystaüisation  getrennt  und  die  daraus  wied^  abge- 
schiedenen Säuren  in  Barytsalze  verwandelt.    Bei  der  Trennung  der  Baryt- 

n  C=^t2;  u.  s.w. 
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salze  nach  der  früher  von  Ghevreal  angewandten  Methode  varde  neben 
anderen  leichter  und  schwerer  löaliehen  Salzen  eine  grosse  Menge  von  capron- 
saurem  Baryt  erbalten.  Daraus  folgt,  dass  in  dem  alkoholischen  Gremenge 
Caproylalkobol  in  ansehnlicher  Menge  enthalten  war.  Dieser  and  die  anderen 
in  geringerer  Menge  gleichzeitig  gebildeten  Alkohol  scheinen  ans  dem  Aeth^l- 
alkohol  durch  eine  eigenthümliche  Art  von  Condensation  unter  £limination 
von  Wasser  zu  entstehen: 

eCaHeO  =  2C6H14O  -f  4HaO. 

(Compt.  rend.  67,  558  u.  560.) 

Ueber  einige  neue  Verbindungen  dee  Orcins.  Von  V.  de  Luynes. 
—  Das  Orcin  verbindet  sich  direct  mit  I^krinsäare.  Zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  erhitzt  man  Pikrinsäure  in  einer  Porzel lauschale  mit  einer  zur 
Lösung  nicht  genügenden  Menge  Wasser  zum  Sieden.  Die  nicht  gelöste 
Pikrinsäure  bildet  eine  ölige  Schicht  auf  dem  Boden  der  Schale.  Trägt  man 
in  diese  das  Orcin  nach  und  nach  ein ,  so  löst  sich  jedes  Stück  unter  Bil- 
dung einer  rothen  Wolke  darin  auf,  gleichzeitig  vermindert  sich  die  Quan- 
tität der  ungelösten  Pikrinsäure  und  verschwindet  schliesslich  ganz.  Dazu 
sind  auf  20  Grm.  Pikrinsäure  und  100  Grm.  Wasser  ungefähr  12 — 14  örm. 
krvstallisirtes  Orcin  erforderlich.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich 
zahlreiche  Krystalle  von  ungefähr  der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kalis 
ab.  Man  lässt  sie  abtropfen  und  trocknet  sie  im  Vacuum,  wobei  sie  gelb 
werden.  An  der  Luft  zerfliesst  die  Verbindung  vollständig.  Sie  ist  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich.  Benzol  zersetzt  sie  unter  Lösung  der  Pikrinsäure 
und  Zurücklassung  des  Oroins.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  sie 
und  verbrennt  mit  sehr  glänzender  Flamme.  Die  Analyse  ergab  die  For- 
mel CöHafNOalaO  -f  CtHsOs.  Ihre  wässrige  Lösung  förbt  Seide  wie  Pikrin- 
säure und  das  Orcin  kann  vielleicht  benutzt  werden,  um  die  Lösung  der 
Pikrinsäure  in  Wasser  zu  erleichtern. 

Die  Pyrogallussäure  zeigt  unter  denselben  Umständen  dasselbe  Verhal- 
ten, wie  das  Orcin.  £s  bildet  sich  eine  in  grossen  Blättern  krystallisirende 
Veft)indung,  die  sich  an  der  Luft  etwas  schwärzt 

Der  Verf.  hat  früher  Verbindungen  des  Orcins  mit  organischen  Basen 
beschrieben.  Eine  solche  Verbindung  lä^st  sich  auch  mit  dem  Nicotin  dar- 
stellen. Mischt  man  wässerige  Lösungen  von  Orcin  und  Nicotin,  so  trtlbt 
sich  die  Flüssigkeit  sofort  und  es  scheidet  sich  eine  ölige  Substanz  ab,  die 
in  schwach  rosenroth  gefärbten  Tröpfchen  zu  Boden  sinkt.  Dieses  Oel, 
welches  eine  Verbindung  von  Orcin  und  Nicotin  ist,  löst  sich  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Nicotin  auf. 

Die  P^pogallussäure  giebt  unter  denselben  Verhältnissen  ein  Öliges,  an 
der  Luft  sich  allmälig  bräunendes  Product. 

Auch  das  Aethylenoxyd  scheint  sich  mit  dem  Orcin  verbinden  zu  können. 
Bringt  man  ein  festes  Stückchen  von  vorher  geschmolzenem  Orcin  unter 
eine  mit  gasförmigem  Aethylenoxyd  gefüllte  Glocke,  so  zerfliesst  es  unter 
Absorption  des  Gases.  1  Grm.  Orcin  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  unter  gewöhnlichem  Druck  mehr  als  400  Cc.  Aethylenoxyd  absorbiren. 
Dieses  Gas  entweicht  nicht  wieder,  wenn  man  die  Verbindung  mit  festem 
Kalihydrat  zusammenbringt. 

Line  wässrige  OrdnlÖsung  löst  Rosanilin  mit  intensiv  rother  Farbe. 

Auch  mit  Kochsalz  verbindet  sich  das  Orcin.  Ffigt  man  überschüssiges 
Kochsalz  zu  einer  concenirirten  Oroinlösung,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssig- 
keit. Der  gebildete  Niederschlag  ist  krystAllinisch  und  enthält  Orcin  und 
Kocl'salz.  Da  er  indess  nur  bei  Gegenwart,  von  überschüssigem  Kochsalz 
beständig  ist,  so  ergaben  die  Analvsen  keine  genügend  übereinstimmende 
Resultate,  um  eine  Formel  aufzustellen. 

Ueberhaupt  besitzt  die  wässerige  Orcinlösung  ein  bemerkenswerthes 
Lösuuf^vermögen.  Bei  Siedhitze  löst  sie  z.  B.  auch  eine  ansehnliche  Menge 
von  Nitrobenzol.  (Gompt.  rend,  67,  656.) 
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CJeber  das  Isopropyloarbylamin  und  das  Isopropylamin.  Von  Arm. 
G  au t  i e  r.  —  Um  das  Isopropylcarbylainin  zu  erhalten,  wurden  2  Mol.  trocknes 
Cyansiiber  mit  einem  Mol.  Isopropyljodür  am  aufwärts  gerichteten  Kühler 
in  einem  Salzbade  auf  108°  erhitzt.  Anfänglich  machte  sich  keine  Reaction 
bemerkbar  y  nach  längerer  Zeit  aber  wurde  die  Masse  dicklich  und  es  fand 
geringe  Gasentwicklung  statt.  Die  aufgefangenen  Grase  waren  ein  Gemisch 
von  gleichen  Theilen  Blausäure  undPronylen.  Als  die  Masse  grUnlich  gelb 
und  halbflUssig  geworden  war,  wurde  erkalten  gelassen.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  verwandelte  sie  sich  in  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Isopropyl- 
Silbercyanttr  und  Jodsilber.  Auf  Zusatz  von  sehr  concentrirter  Kalilauge 
erhitzte  sich  die  Masse  und  eine  wenig  gefärbte  Oelschicht  sammelte  sich 
an  der  Oberfläche  an.  Durch  Destillation  wurde  eine  leicht  bewegliche, 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  die  leichter  als  Wasser  war  und 
zwiscnen  86  und  89°,   zum  grössten  Theil  bei  SV  siedete.    Die  Analyse 

ergab  die  Formel  J^wf   ' .    Das  Isopropylcarbylamin  ist  fast  unlöslich  in 

Wasser^  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  verbindet  sich  unter  starker 
Erwärmung  mit  Säuren,  aber  die  gebildeten  Salze  werden  von  Wasser  fast 
momentan  zersetzt.  Beim  Behandeln  mit  wässeriger  Salzsäure  wird  es  nicht 
so  rasch  wie  das  Methyl-  und  Aethylcarbylamin  zersetzt.  Es  bilden  sich 
zwei  Schichten,  welche  sich  erst  nach  12 stündigem  Stehen  und  häufigem 
Schütteln  mischen  lassen.  Dabei  verwandelt  sich  ein  Theil  des  Isopropyl- 
carbylamins  in  eine  ölige,  gegen  220°  siedende  Flüssigkeit,  die  nichts  An- 
deres als  Isopropylformamid  sein  kann,  gebüdet  nach  der  Gleichung 

NiXo    +  HaO  «=N  CHO. 

IC3H7     -^  j(.^g^ 

Dieselbe  Reaction  beobachtete  der  Verf.  früher  als  er  das  Chlorwasserstoff- 
Acth^lcarbylatnin  mit  Kali  behandelte  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  487).  Um 
die  Em  Wirkung  der  Säure  zu  Ende  zu  führen,  muss  man  das  Gemenge  einige 
Stunden  auf  120 — 140°  erhitzen.  Destillirt  man  dann,  so  geht  viel  Ameilbn- 
säure  über,  und  beim  Eindampfen  bleibt  salzsaures  Isopropylamin  als  sehr 
zerfliessliches ,  in  absolutem  Alkohol  lösliches  Salz  ohne  Spur  von  beige- 
mengtem Salmiak  zurück.  Die  daraus  mit  concentrirter  Kalilauge  freige- 
machte Base  wurde  abdestillirt,  zuerst  über  Stücke  von  geschmolzenem  Kali- 
hydrat geleitet  und  darauf  in  einem  gut  abgekühlten  Gefass  aufgefanepen 
und  mit  kaustischem  Baryt  entwässert  Das  Propylamin  ist  ein  leicht  be- 
wegliches, stark  ammoniakaüsch  und  süsslich,  nicht  unangenehm  riechendes, 
in  Wasser  leicht  lösliches  Liquidum.  Es  siedet  bei  31,5—32,5°,  die  grösste 
Menge  bei  32°. 

Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  zerfliesslich ,  krystalüsirt  aber  im  Vacuum 
in  Würfeln,  die  bei  VM^yb''  schmelzen,  im  Vacuum  schon  bei  150°  sich  theil- 
weise  dissociiren  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  theilweise  in  eine  nicht 
krystallisirbare  rosenrothe  Flüssigkeit  übergehen.  Mit  Platinchlorid  giebt 
es  ein  in  schönen  goldgelben  Blättchen  oder  abgeplatteten  Nadeln  krystal- 
lisirendes,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  einem  Gemisch  von  gleichen  Vol. 
Alkohol  und  Aether  etwas  lösliches  Dopoelsalz. 

Das  Isopropylamin  ist  ganz  verschieden  von  dem  Propybunin,  welches 
Mendius  aus  dem  Propionitril  erhalten  halt,  dessen  Siedepunct  bei  50° 
liegt  und  dessen  in  Tafeln  krystalUsirendes  salzsaures  Salz  schon  unter  100° 
schmilzt.  (Compt  rend.  67,  723.) 
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Von  L.  Carius. 
(Gesellsch.  z.  Beförd.  d.  gas.  Natarw.  z.  Marburg.  9.  [186S].) 

Zur  Oxydation  des  Benzols  wurden  20  Kolben,  jeder  mit  einem 
völlig  erkalteten  Gemisch  von  600  Grm.  reiner  Schwefelsäure  und 
120  Grm.  Wasser»  100  Grm.  Benzol  und  100  Grm.  sehr  fein  gerie- 
benen Braunstein  beschickt;  diese  wurden  gleich  nach  dem  Einfüllen 
so  stark  zusammengesehüttelt,  dass  sich  eine  dicke  Masse  bildet. 
Dabei  löst  sich  einTheil  des  Benzols  in  der  Schwefelsäure  auf,  ohne 
dass  letztere  chemisch  darauf  einwirkt;  die  Oxydation  beginnt  in  der 
Kälte  sofort,  und  es  ist  nöthig,  um  die  Erwärmung  und  damit  die 
Bildung  zu  grosser  Mengen  von  Kohlensäure  zu  vermeiden,  die  Kolben 
in  Wasser  von  etwa  15 — 20  ^  einzusetzen.  Nach  einigen  Tagen, 
während  welcher  Zeit  die  Masse  oft  geschüttelt  werden  muss,  hat 
dieselbe  eine  hellbraune  Farbe  angenommen,  und  fast  alles  Mangan- 
superoxyd ist  verbraucht;  man  erhitzt  daher  im  Wasserbade  zum 
Abdestilliren  des  überschüssigen  Benzols,  wobei  die  letzen  Mengen  des 
Mangansuperoxydes  noch  zersetzt  werden.  Mit  dem  Benzol  destillireti 
dabei  nur  Spuren  von  Benzoesäure  über,  während  der  weit  grössere 
Theil  derselben  sowie  die  andern  Producte  im  Rückstande  bldben. 
Dieser  Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten  mit  seinem  doppelten  Vo- 
lum Wasser  gemischt,  und  von  dem  Ungelösten,  unlösliche  Verunrei- 
nigungen des  Braunsteins  neben  humusartigen  Verb.,  heiss  abfiltrirt. 
Es  entsteht  wie  bekannt  (D.  Z.  N.  F.  3,  629  u.  4,  505)  1.  Ameisen- 
säure,  2.  Kohleyisäiire^  3.  Benzoesäure,  4.  Phtalsäure^  5.  in  geringer 
Menge  eine  aldehydähnliche  und  6.  eine  hnmusartige  Verb.,  ferner  eine 
leichtlösliche  kohlen stoffreiche  Säure.  Die  vom  unzersetzten  Braun- 
stein  abfiltrirte  Lösung  giebt  destillirt  im  Destillat  Ameisensäure  und- 
Benzoesäure,  welche  letztere  durch  Aether  aus  der  Lösung  entfernt 
werden  kann.  Der  Verf.  hat  aus  sehr  sorgfältig  gereinigtem  Benzol ') 
stets  gewöhnliche  Benzoesäure  erhalten,  auch  gefunden,  dass  das  von 
früheren  Oxydations- Versuchen  wiedergewonnene  Benzol  bei  neuer  Oxyda- 
tion durchaus  nicht  geringere  Mengen  Benzoesäure  gab.  Die  Entstehung 
der  Benzoesäure  bei  Oxydation  des  Benzols  findet  so  leicht  statt,  dass 
man  sie  im  Probierrohr  zeigen  kann,  wenn  man  einen  grossen  lieber- 
schuss  von  Benzol  mit  dem  beschriebenen  Oxydationsgemisch  zusam- 
menschüttelt, kurze  Zeit  gelinde  erwärmt,  verdünnt,  die  Masse  mit 
Aether  schüttelt,  aus  der  abgehobenen  Lösung  Aether  und  Benzol 
abdestillirt,  und  die  rückständige  unreine  Säure  2.  B.  durch  Destilla- 
tion mit  Wasser  reinigt.  Die  Benzoesäure  ist  in  der  wässerigen  Lö- 
sung der  oben  beschriebenen  Oxydationaproducte  enthalten,   aus  der 


1)  Benzol  krystallisirt  in  spitzen  rhombischen  Pyramiden  ^  von  denen 
meist  mehrere  Individuen  der  Hanptaxe  parallel  aneinander  gereiht  sind. 
Man  kann  solche  Formen  von  6  Mm.  Dorchmesser  und  50  Mm.  Länge 
beobachten. 
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sie  oft  theilweise  krystallisirt.  Zn  ihrer  Gewinnndg  kann  diese  Lö- 
sung entweder  der  Destillation  unterworfen  und  dem  Destillate  die 
Benzoesäure  durch  Aetber  entzogen  werden;  oder  man  erschöpft  die 
Lösung  direct  mit  Aether,  schflttelt  letztern  mit  Barytwasser ,  nnd 
mischt  die  so  erhaltene  Lösung  von  benzoäsaurem  und  phtalsaurem 
Barium  mit  ihrem  Volum  Alkohol,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  un- 
reinen phtaisauren  Barium  und  reinigt  das  gelöste  benzo^saure  Salz 
durch  Krystallisation  aus  verdünntem  Alkohol. 

Neben  der  Benzoesäure  findet  sich,  wenn  man  sie  mit  Aether  aus 
der  Ozydationslösung  auszieht,  ein  aldehydartiges  Oel  welches  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natrium  eine  gut  krystallisirrbare  Verbindung 
giebt,  aus  der  sie  wieder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  abgeschieden, 
und  60  gereinigt  werden  kann;  in  schlecht  verschlossenen  Gefässen 
verwandelt  sie  sich  sehr  alimälig  in  eine  krystaiUnische  Säure,  auch 
reducirt  sie  Silber  aus  ammoniakalischer  Lösung»  Die  durch  Oxyda- 
tion an  der  Luft  aus  dieser  aldehyartigen  Verbindung  gebildete  Säure 
zeigte  sieli  von  Benzoesäure  bestimmt  verschieden. 

Um  nun  die  Möglichkeit  der  Anlagerung  von  €0  an  Benzol  zu 
prüfen,  wurde  ameisensaures  Natrium  mit  überschüssigem  Benzol  und 
Überschüssiger  Schwefelsäure  mit  ^5  Wasser  verdünnt,  auf  120®  er- 
hitzt; es  entsteht  dann  schwefelsaures  Natrium,  Benzolschwefelsäure 
und  Kohlenoxyd;  das  überschüssige  Benzol  enthält  keine  Spur  Benz- 
aldehyd. Um  2.  die  Möglichkeit  einer  Anlagerung  von  -6O2  an  Benzol 
zu  untersuchen,  wurde  in  eine  Lösung  von  Oxalsäure  in  mit  ^jb  Wasser 
verdünnter  Schwefelsäure  nach  dem  Zusammenschütteln  mit  über- 
schüssigem Benzol  theils  bei  gewöhnlicher  theils  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur langsam  Mangansuperoxyd  eingetragen.  Dabei  schützt  die  leichte 
Oxydirbarkeit  der  Oxalsäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser  das  Benzol 
vor  Oxydation.  Es  entstand  keine  Benzoesäure^  und  das  Benzol  bleibt 
ganz  unverändert,  wenn  nur  Oxalsäure  genug  vorhanden  ist.  Um 
endlich  3.  zu  prüfen,  ob  nachfolgende  Gleichung:  ^eHs  +  '6H2O2  + 
O  =  OH2  +  ^6H6,60,HO  die  Bildung  der  Benzoesäure  ausdrückt, 
wurde  ameisensaures  Natrium,  mit  ^5  Wasser  verdünnte  Schwefel- 
säure und  Benzol  zusammengemischt  und  bei  gelinder  Wärme  kleine 
Mengen  Mangansuperoxyd  eingetragen,  so  dass  dasselbe  nur  zur  Oxy- 
dation der  Ameisensäure  ausreicht,  dann  bilden  sich  erhebliche  Mengen 
Benzoesäure.  Der  Umstand,  dass  hier  die  Ameisensäure  das  Benzol 
doch  reichlich  ebenso  vor  Oxydation  schützen  müsste,  wie  bei  dem 
vorhin  beschriebenen  Versuche  von  der  Oxalsäure  gefunden  wurde, 
und  dass  die  Benzoesäure  sogar  in  reichlicherer  Menge  auftritt,  als 
ohne  Zusatz  von  Ameisensäure,  beweist  die  angeführte  Gleichung. 

Die  Phialsäure^  welche  in  der  sauren  wässrigen  Lösung  der  oben 
beschriebenen  Oxydationsproducte  enthalten  ist,  wird  daraus  am 
zweckmässigsten  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  gewonnen, 
worin  sie  sich  ziemlich  leicht  löst.  In  diesen  Aetherauszügen  findet 
sich  neben  Phtalsäure  vorzugsweise  Benzoesäure  und  ausserdem  noch 
eine  leicht  lösliche  Säure  und  geringe  Mengen  der  oben  beschriebeneii 
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aldehydartigen  Verbindung.  Dem  Aether  entzieht  man  die  Säuren  durch 
Schütteln  mit  Barytwasser,  wodurch  neben  der  Lösung  von  phtal- 
saurem  und  benzoesaurem  Barium  ersteres  in  wechselnder  Menge  als 
krystallinische  Fällung  aber  gemengt  mit  dem  unlöslichen  Bariumsalz 
der  dritten  Säure  erhalten  wird.  Die  wässrige  Schicht  wird  mit  ihrem 
doppelten  Vol.  Alkohol  gemischt,  die  Lösung  von  benzoesaurem  Barium 
abfiitrirt,  und  der  Rückstand  mit  verdünntem  Alkohol  sorgfältig  aus- 
gewaschen. Der  Rückstand  wird  nun  in  seinem  lOfachen  Vol.  Wasser 
vertheilt  mit  Schwefelsäure  zur  Abscheidung  des  Bariums  behandelt, 
die  filtrirte  Lösung  der  freien  Säuren  aber  sofort  wieder  heiss  mit 
Barytwasser  neutralisirt.  Dieses  Verfahren  ist  nothwendig  um  die 
leichlösliche  Säure  von  der  Phtalsäure  zu  trennen,  deren  Bariumsalz 
in  der  heissen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  während  das  der  erstem  darin 
unlöslich  ist,  und  abfiitrirt  wird;  durch  Ausziehen  des  Gemenges  der 
beiden  festen  Salze  mit  heissem  Wasser  gelingt  dagegen  die  Trennung  nur 
sehr  unvollständig.  Die  Phtalsäure  muss  endlich  von  den  letzten  Spuren 
Benzoesäure  befreit  werden,  zu  welchem  Zwecke  man  aus  der  Lösung 
des  Bariumsalzes  wiederum  das  Barium  mit  Seh  wefelsäre  genau  ausfiült,  die 
Lösung  der  Säure  dann  zur  Erystallisation  verdampft  Die  gewonnene 
meist  noch  unreine  Säure  wird  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  und 
in  überschüssige  Barythydratlösung  eingegossen,  wo  sich  sofort  der 
grösste  Theil  der  Phtalsäure  als  krystallnisches  Bariumsalz  abscheidet, 
und  durch  Waschen  mit  wenig  ksltem  Wasser  rein  erhalten  wird. 
Die  Säure  aus  dem  Bariumsalze  wurde  nochmals  abgeschieden  und 
die  krystallisirte  Siiure  destillirt,  das  erhaltene  Anhydrid  endlieh 
wieder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  gelöst,  und  die  so  gewonnene 
Säure  erst  zur  Feststellung  der  Eigenschaften  der  Säure  und  ihrer  Salze 
benutzt.  Diese  letzte  Behandlung  ist  überflüssig,  es  ist  sogar  die 
durch  Oxydation  von  Benzol  gewonnene  Phtalsäure  wdt  leichter  völlig 
rein  zu  erhalten,  als  die  aus  Naphtalln  dargestellte. 

Die  aus  Benzol  erhaltene  Phtalsäure  krystallisirt  aus  wässriger 
Lösung  in  monoklinoedrischen  glänzenden  Krystallen  und  zwar  bei 
langsamen  Verdampfen  in  sehr  grossen  prismatischen,  strahlig  ver- 
einigten Formen  mit  abgerundeten  Ecken,  durch  Abkühlen  der  heissen 
Lösung  in  kleinen  Tafehi.    Schmelzpunct  178— 180 ^  (184^  L essen). 

Phtalsänreanhydrid  siedet  ungefähr  bei  275^  und  scbmilart  bei 
127 — 128 <).  Die  Säure  zeigte  durchaus  die  Eigenschaften  der  Phtal- 
säure aus  Naphtalin.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  110,5  0,77—0,86 
Tbl.  Phtalsäure. 

Phtalsaures  Barium  -68H4Ba04.  Das  einzige  Verfahren,  das 
neutrale  Salz  rein  und  krystallisirt  zu  erhalten,  ist,  eine  heisse  con- 
centrirte  Lösung  der  Säure  in  heisse  Barythydrat-Lösung,  die  im 
Ueherschuss  bleiben  muss^  einzugiessen ;  die  sofort  durch  Decantiren 
mit  kaltem  kohlensäurefreiem  Wasser  gewaschene  Fällung  ist  reines 
Salz,  und  erscheint  in  mikroskopischen  Biättehen.  Entfernt  man  ans 
der  davon  abfiltrirten  Lösung  den  überschüssigen  Baryt  durch  Koh- 
lensäure und  dampft  ab,   so  erhält  man  dassdbe  Salz  in  Häutchen. 
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Das  Salz  löst  sich  sehr  wenig  und  sehr  langsam  in  Wasser,  nicht 
in  Alkohol;  seine  Lösung  reagirt  neutral.  —  Setzt  man  bei  seiner 
Darstellung  umgekehrt  die  Barytiösung  zu  der  Lösung  der  Säure,  so 
erhält  man  je  nach  Concentration,  Temperatur  und  Menge  des  zuletzt 
überschüssigen  Baryt's  veränderlich  zusammengesetzte  Gemenge,  die 
sich  ähnlich  abscheiden,  wie  das  neutrale  Salz,  und  sieh  unter  dem 
Mikroskop  nicht  sicher  davon  unterscheiden.  Vorzugsweise  häufig 
besitzt  diese  krystallinisehe  Fällung  einen  Bariumgelialt  von  42  Proc. 
Ebenfalls  lässt  sich  auch  nicht  das  saure  Salz  -GitiHioBa^'Os  rein  erhal- 
ten ;  neutralisirt  man  die  Hälfte  der  verdünnten  Lösung  der  Säure  genau 
mit  Barythydrat,  mischt  mit  der  andern,  und  fällt  nnn  mit  Alkohol,  so 
besitzt  der  erhaltene  Niederschlag  dieselbe  ZuRammensetzung  von  42  Proc. 
Barium,  welche  der  Zusammensetzung  von  ■GijH5Me'04,(-6sH4Me204b 
(mit  42,21  Proc.  Ba)  zufällig  nahe  kommt.  Ein  Salz,  welches  eine 
Verbindung  von  neutralem  Salze  mit  ßa^'O  ist,  erhält  man  durch  Ein- 
giessen  heisser  Phtalsäurelösung  in  etwa  die  doppelte  zur  Neutralisa- 
tion nöthige  Menge  kalt  gesättigten  kochenden  Barytwassers;  man 
filtrirt  sofort  kochend  in  ganz  anzufüllende  Gefässc,  und  wäscht  die 
nach  einigen  Stuuden  abgeschiedenen  glänzenden  Krystallblättcheu  mit 
kaltem  Wasser;  es  gehngt  leicht,  eine  Verunreinigung  des  Salzes 
durch  kohlensaures  Barium  zu  vermeiden  und  zu  erkennen.  Dieses 
basische  Salz  krystallisirt  in  stark  glänzenden  deutlich  ausgebildeten 
monoklinoedrischen  Prismen,  die  nach  (:)cPoc)  tafelförmig  erscheinen ; 
es  löst  sich  in  Wasser  leichter  als  das  neutrale,  die  Lösung  reagirt 
alkalisch,  und  wird  durch  Kohlensäure  nur  langsam  zersetzt;  die 
trockenen  Kry stalle  sind  luftbeständig,  und  enthalten  kein  Wasser. 

Das  Bleisalz  wurde  dargestellt  durch  Fällun«^  mit  essigsaurem 
Blei  aus  der  Lösung  der  freien  Säure,  oder  aus  dem  neutralen  Am- 
moniumsalze. 3.  Das  mikroskopisch-krystallinische  Sals  ist  bei  110^ 
getrocknet  -68H4Pb''04'  Durch  Fällung  der  ammoniakalischen  Lösung 
des  Ammoniumsalzes  mit  ammoniakalischer  von  essigsaurem  Blei  wurde 
ein  kömiges  basisches  Bleisalz  mit  73,79  Proc.  Blei  erhalten.  Das 
Silbersalz  dargestellt  durch  Fällung  aus  freier  Säure  ist  bei  SO^  ge- 
trocknet: €8H4Ag204. 

Eine  leichtlösliche  amorphe  Säure  "GgHgO?  (?)  findet  sich  bei 
dem  für  Gewinnung  der  Phtvlsäure  beschriebenen  Verfahren  als  Ba- 
riumsalz neben  dem  rohen  phtalsauren  Salz,  wie  es  durch  Alkohol 
vom  benzoösanren  getrennt  wurde.  Wird  das  rohe  pht&isaure  Salz 
dann  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  und  die  sehr  verdünnte  heisse  Flüs- 
sigkeit wieder  mit  Barytwasser  neutralisirt,  so  scheidet  sich  das  sehr 
schwer  lösliche  Bariumsalz  der  amorphen  Säure  als  flockige  Fällung 
aus,  welche  man  zu  weiterer  Reinigung  nochmals  derselben  Behand- 
lung unterwirft.  Die  wieder  abgeschiedene  freie  Säure  wird  mit 
essigsaurem  Blei  gefällt  und  die  Fällung  in  Wasser  vertheilt  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Durch  Verdampfen  des  Filtrates  vom 
Schwefelblei  erhält  man  die  Säure  als  farblose,  völlig  amorphe  Masse. 
Von  den  Salzen  der  Sftore  sind  nur  die  mit  den  AlkalimetaUeii  in 
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Wasser  löslich;  das  Calcium-  und  Bariam-Salz  sind  amorphe  Fäl- 
lungen, ebenso  die  Salze  von  Blei,  Silber  und  Kupfer,  welche  in 
Essigsäure  unlöslich  sind.  Die  Säure  wie  die  Salze  werden  erst  bei 
ziemlich  hoher  Temperatur  zersetzt.  Der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff widersteht  die  Säure  selbst  bei  150^.  Das  Bariumsalz  ist 
-6i(3Hi4Ba3  6i4.  Das  durch  essigsaures  Blei  aus  der  Ijösung  der 
freien  Säure  gefällte  Bleisalz  bei  110^  getrocknet  ist:  ■Gi6Hi4Pb"0i4. 

Phtalsmre  €8H(}04  aus  Benzoesäure,  Werden  50  Grm.  fein 
zerriebener  Benzoesäure  mit  600  Grm.  Schwefelsäure  und  200  Grm. 
Wasser  im  Wasserbade  erwärmt,  und  unter  hänfigem  Bewegen  all- 
mälig  100  Grm.  sehr  fein  geriebener  Braunstein  zugesetzt  und  sobald 
der  Braunstein  zersetzt  ist,  der  Masse  das  doppelte  Volum  Wasser 
zugemischt,  und  ausgeschiedene  Beuzoesäuremengen  abfiUrirt,  so  kann 
man  dann  das  Filtrat  mit  Aether  erschöpfen,  und  den  Aetherauszfigen 
die  gelöste  Phtalsäure  und  Benzoesäure  durch  Schütteln  mit  Baryt- 
wasser  entziehen;  so  erhält  man  gewöhnlich  sogleich  krysiaiiisirtes 
phtalsaures  Barium^  welches  wie  oben  für  das  aus  Benzol  erhal- 
tene angegeben  gereinigt  wird. 

Man  gewinnt  allerdings  nicht  viel  Phtalsäure,  aber  diese  sehr 
leicht  völlig  rein.  Ihre  Eigenschaften  stimmen  vollkommen  mit  der 
aus  Benzol  oder  aus  Naphtalin  erhaltenen  Säure  überein,  und  Verf. 
glaubt  sich  hier  auf  foI<;ende  Angaben  beschränken  zu  können: 

Bariumsalz  durch  Eingiessen  der  Lösung  der  Säure  in  über- 
schüssiges Harytwasser  als  krystalliuische  Fällung  erhalten  ist  bei 
120«  getrocknet:  €gH4Ba"04.  Der  Verf.  zeigt,  dass  JH  aus  Phtal- 
säure Benzoesäure  reducirt  Wendet  man  bei  diesem  Versuche  gesät- 
tigte Lösung  von  Jodwasserstoff  an,  so  entsteht  unter  starker  Jod- 
abscheidung  und  reichlicherer  Kohlensäurebildung  ein  Kohlenwasser- 
stoff {Benzol  ?). 


Salzsäure  und  blausäurehaltiges  Bittermandelöl. 

Von  N.  Zinin. 

(Akad.  zu  St.  Petersburg.   7,  841.   [1868]) 

Der  Verf.  zeigt,  dass  die  Verbindung  welche  nach  Winkler  und 
Laurent  entsteht,  wenn  man  Chlor  oder  rauchende  Schwefelsäure 
auf  Bittermandelöl  einwirken  lässt,  sich  stets  dann  bildet  wenn  Bitter- 
mandelöl, Blausäure  und  eine  starke  Säure  (am  glattesten  bei  An- 
wendung von  HCl)  zusammen  kommen.  Man  verfährt  zweckmässig 
so,  dass  man  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  mit  dem  4 — 5fachen  Vol. 
rauchender  bei  -f-  8^  gesättigter  wässriger  Salzsäure  zusammengiesst, 
dann  die  Flüssigkeiten  in  einer  verschlossenen  Flasche  2  Stunden 
stehen  lässt,  darauf  langsam  die  untere  rothgefärbte  Säureschicht  nnd 
die  obere  Bittermandelölschicht  durch  einander  schüttelt  und  Erwär- 
mung durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  vermeidet.   Man  lässt  dann 
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die  Masse  24  Stunden  stehen  nnd  schüttelt  einigemal  die  Schichten 
durch.  Nach  dieser  Zeit  erstarren  die  Flüssigkeiten  zu  einer  Kry- 
stallmasse  die  man  mit  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wäscht.  Das  in 
Lösung  gegangene  unzersetzte  Bittermandelöl  kann  mit  €NH  versetzt  in 
gleicher  Weise  behandelt  werden.  Man  erhält  so  4/5  des  Gewichtes 
des  Bittermandelöls  an  farblosen  Erystallen  €i5Hi3N02  =  2(-GjB%B) 
N^H.  Die  Verbindung  hat  also  weder  die  von  Winkler  noch  die 
von  Laurent  gegebene  Zusammensetzung.  Sie  ist  kaum  löslich 
in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kochendem  Aether  und  Benzol.  Die 
Verbindung  löst  sich  in  1360  Th.  Alkohol,  aber  man  kann  dann  soviel 
Alkohol  wegtreiben,  dass  100  Th.  der  Verbindung  in  840  Th.  kochenden 
Alkohol  gelöst  sind,  beim  Erkalten  krystallisiren  dann  94  Th.  aus  und 
6  Th.  bleiben  bei  20  0  gelöst.  300  Th.  Eisessig  lösen  100  Th.  der  Ver- 
bindung und  92  Th.  krystallisiren  bei  20  <^  aus.  Langsam  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  abgeschieden  erhält  man  millimeterlange  Prismen  die  hA 
195^  ohne  Zersetzung  schmelzen  (190<^  erstarren).  Beim  Verflüchtigen 
zerfällt  die  Verbindung  in  ein  Oel  und  Kohle.  Mit  wässriger  Salzsäure 
zersetzt  sich  die  Verbindung  schon  bei  120<^  unter  Bildung  von  Bitter- 
mandelöl, Mandelsäure  (?),  die  theilweise  durch  die  Wärme  und  HCl 
zersetzt  ist  und  Salmiak.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  die  Verbin- 
dung und  Säuren  scheiden  sie  wieder  ab ;  wird  die  alkalische  Lösung 
erhitzt,  so  entweicht  NH3  und  man  erhält  die  Zersetzungsproducte  der 
Alkalien  auf  Bittermandelöl,  aber  kein  Gyankalium.  Die  alkoholische 
Lösung  der  Verbindung  giebt  mit  Kall  oder  Gyankalium  kein  Benzoln. 
Wird  die  Verbindung  mit  Wasser  (oder  Alkohol)  auf  180^  erhitzt,  so 
zerfällt  sie  ganz  glatt  in  Bittermandelöl  und  das  in  Wasser  lösliche, 
in  rhombischen  oder  hexagonalen  Tafeln  krystallisirende  Amid  der  Man- 
delsäure -68H9NO2 : 

(«7Heej2.€NH+  HjO  —  -erHeO  +  €6H5.'eH.OH.€e.NH2. 

100  Th.  einer  bei  24^  gesättigten  Lösung  des  Amids  enthalten 
2,88  Th.  der  trocknen  Verbindung,  i  Th.  kochender  Alkohol  (93 
Proc.)  löst  ungefähr  1  Th.  Amid.  Es  ist  wenig  löslich  in  Aether, 
schmilzt  bei  131^,  und  ist  nicht  ganz  unzersetzt  flüchtig.  Wird  das 
Amid  mit  Barytwasser  auf  100^  erhitzt,  so  erhält  man  nach  Entfernung 
des  überschüssigen  Baryts,  das  in  kleinen  rhomb.  Tafeln  krystallisi- 
rende, in  6,17  Th.  kochendem  und  12,3  Th.  Wasser  von  24<^  lösliche, 
mandelsaure  Barium  (^sHiOajaBa.  Das  Silbersalz  ^HsOsAg  aus 
diesem  Bariumsalz  mit  Salpeters.  Silber  erhalten  bildet  lange,  in  kochen- 
dem Wasser  lösliche  rhombische  Tafeln. 
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Isophloridzin. 

Von  Fr.  Rochleder. 

(Akad.  z.  Wien  57  [1868].) 

Die  Blätter  des  Apfelbanmea  enthalten  IsophloridziD.  Es  bildet 
halbzuUlange,  silberglänzende,  dünne  Nadeln,  die  wie  das  Phloridzin 
bei  105^0.  zu  schmelzen  beginnen.  Das  Isophloridzin  löst  dich  leicht 
in  Aetzammoniak  zu  einer  blassgelben  Flüssigkeit,  welche  nach  kur- 
zem Stehen  an  der  Luft  bräunlichviolett  wird,  und  nachdem  das  Am- 
moniak an  der  Luft  abgedunstet  ist,  zu  einer  Masse  von  Krystallen 
erstarrt,  die  in  Wasser  in  der  Kälte  schwer  löslich  und  farblos  sind. 
Das  Isophloridzin  wird  aus  seiner  wässerigen  Lösqng  durch  Blei- 
essig gefällt.  Diese  Eigenschaft  benutzt  man,  um  dasselbe  aus  dem 
Decoct  der  Apfelbaum-Blätter  darzustellen.  Die  wässrige  Lösung  des 
Isophloridzin,  mit  etwas  Schwefelsäurehydrat  versetzt  und  erwärmt, 
wird  viel  schneller  als  die  Lösung  des  Phloridzin  zerlegt  in  Trauben- 
zucker und  in  Isophloretin,  eine  Verb.,  welche  mit  Phloretin  dieselbe 
Zusammensetzung  gemein  hat,  sich  aber  schon  dnrch  die  Leichtlös* 
lichkeit  in  Aether  von  demselben  leicht  unterscheiden  lässt  Wird  das 
Isophloretin  in  concentrirteste  Kalilauge  eingetragen  und  einige  Minu- 
ten in  dieser  Lösung  erhitzt,  so  wird  es  zerlegt  in  Phloroglucin  und 
eine  Säure,  Isophloretinsäure.  Die  erhitzte  Masse,  welche  durch  Be- 
handeln des  Isophloretin  mit  Kalilauge  erhalten  wird,  erstarrt  kry- 
stallinisch  beim  Erhalten.  Man  löst  die  erkaltete  Masse  in  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  und  schüttelt  die  Lösung,  welche  blass  röthlich- 
gelblich  gefärbt  Ist,  mit  Aether.  Die  Lösung,  welche  Phloroglucin 
und  Isophloretinsäure  enthält,  wird  im  Wasserbade  der  Destillation 
unterworfen.  Der  Rückstand  der  Destillation  erstarrt  krystaliinisch. 
Man  löst  ihn  in  möglichst  wenig  Wasser  und  versetzt  die  wässerige 
Lösung  mit  etwas  Bleizuckerlösung,  wodurch  ein  geringer  Nieder- 
schlag von  bräunlich  violetter  Farbe  entsteht,  der  eine  kleine  Menge 
einer  harzigen  Substanz  enthält,  welche  als  Nebenproduct  sich  ausser 
Phloroglucin  und  Isophloretinsäure  gebildet  hat.  Durch  Schwefel- 
wasserstoff fällt  man  das  überschüssige  Blei  aus  der  abfiltrirten  Lö- 
sung und  entfernt  das  Schwefelblei  durch  ein  Filter.  Das  Filtrat 
wird  erwärmt,  um  den  Schwefelwasserstoff  zu  vertreiben,  dann  luit 
doppelt  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Dieser  nimmt  nun  Phloroglucin  aus  dieser  Flüssigkeit  auf  und  lässt 
es  nach  dem  Abdestilliren  im  Wasserbade  zurück.  Es  ist  durch 
nochmaliges  Lösen  im  Wasser  und  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
unter  der  Glocke  leicht  rein,  in  ausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten. 
Die  Flüssigkeit,  welcher  man  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  neuen 
Aethermengen  alles  Phloroglucin  entzogen  hat,  wird  mit  Schwefelsäure 
versetzt  und  die  Isophloretinsäure  dadurch  in  Freiheit  gesetzt,  worauf 
sie  durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann.  Sie  bleibt 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  im  Wasserbade  röiblich  gefärbt 
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zurück.  Man  lässt  sie  über  8chwefelBäure  im  Vacuo  einige  Stunden 
stehen,  um  allen  Aether  zu  entfernen  und  löst  sie  dann  in  kaltem 
Wasser  auf,  wobei  röthliche  Flitter  in  kleiner  Menge  ungelöst  blei- 
ben, die  durch  ein  Filter  entfernt  werden.  Die  wässerige  Lösung 
der  Säure  verdunstet  man  im  Vacuo  über  Schwefelsäure,  wodurch 
man  leicht  grosse  Krystalle  der  Säure  erhält.  Die  Isophloretinsäure 
unterscheidet  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  eine  Eisenchloridlösung 
leicht  von  der  Phloretin säure ,  ihre  Lösung  wird  nicht  von  diesem 
Reagens  gefärbt.  Von  der  gleich  zusammengesetzten  Melilotsäure 
«82®  Schmelzp.)  (Hydrocumarsäure)  Zwenger*B  unterscheidet  sie  sich 
durch  ihre  Geruchlosigkeit  und  ihren  höher  liegenden  Schmelzpunct.  Dio 
Isophloretinsäure  schmilzt  bei  129^.  Von  der  bei  125^  schmelzenden 
Hjdroparacumarsäure  von  Hlasiwetz,  mit  der  sie  das  NichtgofäUt- 
werden  durch  Bleizuckerlösung  gemein  hat,  unterscheidet  sich  die 
Isophloretinsäure  durch  ihr  Verhalten  gegen  alkahsche  Kupferoxyd- 
lösnng,  welche  von  der  Hydroparacumarsäui*e  redncirt  wird.  Die 
Isophloretinsäure  ist  wahrscheinlich  homolog  mit  der  Oxybonzof^säurc. 
Das  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende  Bariumsalz  -GoHsB'aOa 
der  Isophloretinsäure  enthält  bei  100®  kein  Wasser.  Der  Verf.  hofft 
aus  dieser  Säure  Tyrosin  darstellen  zu  können. 


Eine  Methode  zur  Umwandlung  organischer  Chlor- 
verbindungen in  Jodverbindungen. 

Von  Ad.  Lieben.') 

(Akad.  zu  Wien  58  [186S].) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  organische  Chlorverbindungen  durch 
Behandlung  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  entsprechenden  Jodverbindungen  verwandelt  werden. 
Diese  Metshode  der  Umwandlung  scheint  allgemein  zu  sein  und  nur 
insofern  einer  Beschränkung  zu  unterliegen,  als  einige  von  den  Jodürcn 
im  Momente  des  Entstehens  durch  Jodwasserstoffsäure  in  Hydrüre 
verwandelt  werden.  In  allen  den  Fällen  daher,  wo  unter  dem  Ein- 
fluss  von  Jodwasserstoffsäure  die  Umwandlung  des  Jodürs  in  llydrfir 
leichter  und  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  erfolgt  als  die  Um- 
wandlung des  Chlorürs  in  Jodttr,  wird  man,  wenn  man  die  Tempe- 
ratur soweit  steigert,  dass  eine  Einwirkung  statthat,  als  Product  der 
Reaction  ein  Hydrür  statt  eines  Jodürs  erhalten.  —  Chloräthyl  mit 
dem  3 — 4  fachen  Gewicht  Jodwasserstoffsäure  a  1,9  in  Glasröhren 
eingeschmolzen  und  durch  5  St.  auf  130^  erhitzt  wurde  zum  bei 
weitem  grössten  Theile  in  Jodäihyl  verwandelt,  indem  zugleich  Clilor- 
wasserstoffsäure  entstand.  Die  Reaction  verlief  ganz  glatt  ohne  Gas- 
entwicklung und  ohne  Bildung  von  Nebenproducten.  Ein  kleiner  Theil 
des  Chloräthyls  war  der  Reaction  entgangen   und  bildete  gemengt  mit 

1)  Vom  Verf.  eingesandt. 
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Jodäthyl  die  Praetionen,  die  bei  der  Destillation  des  Productes  nnter 
10^  übergingen. 

Aethylirtes  Chloräthyl  (Chlorbutyl)  nnd  Chloramyl  wurden  unter 
denselben  Umständen  wie  Chloräthyl  in  die  entsprechenden  Jodöre  ver- 
wandelt. 

Die  neue  Methode  verdient  vor  der  sonst  mitunter  zu  gleichem 
Zweck  angewandten,  nämlich  Chloröre  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Jodkalium  za  behandeln,  unbedingt  den  Vorzug,  lediglich  des- 
halb, weil  man  bei  letzterer  Methode  stets  noch  allerlei  Aether  als 
Nebenproducte  und  daher  eine  viel  geringere  Ausbeute  erhält. 

Der  Verfasser  hat  um  zu  untersuchen,  ob  es  sich  hier  um  eine 
Massenwirknng  handle,  die  Reaction  auch  im  umgekehrten  Sinne  an- 
gestellt, d.  h.  bei  0^  gesättigte  Chlorwasserstoffsäure  auf  Jodäthyl  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  bei  130<>  einwirken  lassen.  In  der  That 
bildeten  sich  Spuren  von  Chlorätliyl,  aber  der  grösste  Theil  des  Jod- 
äthyls blieb  auch  nach  50  stund.  Erhitzen  unverändert.  Das  Resultat 
der  beiden  sich  gegenseitig  ergänzenden  Versuche  lässt  sich  beiläufig 
durch  die  folgenden  Gleichungen  ausdrücken: 

(Anziehung  von  H  zu  J)  +  (Anziehung  von  C2H5')  zu  Cl) 
<  (Anziehung  von  H  zu  Cl)  +  (Anziehung  von  C2H5  zu  J). 

Der  \rerfasser  vergleicht  die  Einwirkung  von  HJ  auf  AgCl  mit 
der  von  HJ  «uf  C2H5CI  und  erklärt  sie  in  derselben  Weise.  In 
beiden  Fällen  liegt  das  entscheidende  Moment  nicht  sowohl  in  einer 
besonders  starken  Afßnität  des  Jods  zum  Silber  oder  Aethyl,  sondern 
vielmehr  in  der  energischen  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Wasser- 
stoff, welche  die  sehr  schwache  des  Jods  zu  demselben  Element  un- 
verhältnissmässig  übertrifft. 

Chloroform  mit  dem  11  fachen  Gewicht  Jodwasserstoffsäure  a  1,9 
in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  durch  7  St.  auf  125^  erhitzt  wurde 
grossentheils  in  Hydrojodoform,  d.  i.  Jodmethylen  verwandelt.  Gleich- 
zeitig bildete  sich  Chlorwasserstoffsäure  und  freies  Jod.  Es  ent- 
wickelte sich  kein  Gas.  Ein  Theil  des  Chloroforms  blieb  unverändert. 
Der  Siedepunct  des  Jodmethylens  wurde  bei  180*^,  der  Schmelzpunct 
der  in  der  Kälte  erhaltenen  Krystalle  bei  4^  gefunden.  Diese  Eigen- 
schaften in  Verbindung  mit  dem  auffallend  hohen  spec.  Gewicht  liesseo 
an  der  Indentität  des  erhaltenen  Productes  mit  Butlerow's  Jod- 
methylen keinen  Zweifel.  Eine  Jodbestimmung  bestätigte  dies.  Man 
kann  sich  vorstellen,  dass  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf 
Chloroform  in  folgender  Weise  verläuft: 

CHCI3  +  3HJ  —  CHJ3    +  3HC1 
CHJ3  -f.    HJ  —  CH2J2  +  J2. 

Wahrscheinlich  ist  die  von  Hofmann  beobachtete  Bildung  des  Jod- 
methylens  aus  Jodoform,  mittelst  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren 
und  darauf  folgender  Destillation  mit  Wasser,  durch  die  zweite  Glei* 
chnng  zu  erklären. 


1)  C«12;  u.  8.  w. 
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ManocMorbenzoi  wird  bei  130<>  ood  selbst  bei  180<^  von  Jod- 
wasserstoffBäure  nicht  angegriffen.  Durch  ISstünd.  ErhitEeo  bei  235^ 
wurde  eine  kleine  Menge  Benzol  regenerirt  und  gldchsaitig  Chlor- 
wasserstoffBäore  nnd  freies  Jod  erhalten. 

Ftlr  Juli n 's  Chiorkohlensio/f,  den  der  Verf.  zum  Gegenstand 
der  Unteranchnng  machte,  bevor  er  von  Basset's  einschlltgiger  Arbeit 
Kenntniss  hatte,  kam  er  was  Reindarstellung  nnd  fiigenscbaften  be- 
trifft zu  denselben  Resultaten  wie  Basset.  Er  fand  bei  der  Analyse 
74,26  Proc.  Chlor  (die  Theorie  fflr  CGI  oder  CeCW  erfordert  74,73 
Froc).  In  kaltem  Alkohol  ist  dieser  Körper  fast  unlöslich  und  auch 
in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  nicht  leicht  löslich.  Schmelapnnct  222<' 
(ohne  Gorrection  fttr  den  heransragenden  QuecksUberfaden).  Bei  130^ 
wird  Julin's  Chlorkohlenstoff  von  Jpdwasserstoffsfture  nicht  ange- 
griffen. Der  Verf.  wollte  noch  die  von  Basset  Äusserst  wahr- 
scheinlicfa  gemachte  Vermuthung  H.  Mflller's,  dass  Julin's  Cbtor- 
kohlenstoff  Perchlorbenzol  sei,  prüfen,  indem  er  diesen  Körper  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  bei  höherer  Temperatur  in  Ben- 
zol verwandehi  wollte,  aber  Berthelot  kam  ihm  damit  zuvor.  Er 
beabsichtigt  noch  die  fHnwirkung  von  Jodwasserstoffsfture  auf  die 
beiden  isomeren  gechlorten  Toiuole  zu  untersuchen. 


Ueber  Xetfaylenohlorid  aas  ChlorofbRn  mit  naaoimidam  Wasser^ 
Stoff.  Von  W.  H.  Perkin.  —  In  einer  mit  aufsteigendem  Kühler  verbun- 
denen Flasche  wurde  eine  alkoholische  ChloroformlOsung  mit  einem  Ceber- 
Bchuss  von  gepulvertem  Zink  und  wenig  Ammoniak  zusammengebracht. 
Beim  Umechttttein  steigt  die  Temperatur  und  die  Mischung  gerSth  bald  ins 
Sieden.  Die  Hauptproducte  dieser  Reaction  sind  Metbylencblorid  und  Sumpf- 
gas; Chlormethyl  scheint,  wenn  überhaupt,  nur  in  sehr  gerinfi:er  Quantität 
aufzutreten.  Nach  Beendigung  der  Eeaction  wurde  abdestilurt  und  daa 
Destillat  mit  Wasser  versetzt.  £s  schied  sich  ein  Oel  ab,  welches  aus  Chloro- 
form und  Methylenchlorid  bestand.  Diese  wurden  nach  dem  Trocknen  durch 
fraetionirte  Destillation  von  einander  getrennt  Das  so  erhaltene  Methylen- 
chlorid siedete  swischen  40—42''.  Um  Spuren  von  Alkohol,  womit  es  noch 
verunreinigt  sein  konnte,  zu  entfernen,  wurde  es  mit  etwas  SchwefelsKnro 
geschüttelt  und  darauf  von  Neuem  destilliri  Analyse  und  Dampfüichte 
stimmten  genau  fttr  die  Formel  CHsCls.  Dieses  Methylenchlorid  besass  dem- 
naefa  denselben  Siedepunet  wie  das  von  Butler  ow  aus  dem  Methylenjodid 
erhidtene.  Dagegen  scheint  es  von  dem  gechlorten  Chlormethyl  R  e  g  n  a  u  1 1  's, 
welches  schon  bei  30,5°  sieden  soll,  verschieden  zu  sein.  Der  Verf.  ist  damit 
beschäftigt  die  letztere  Verbindung  darzustellen,  um  sie  direct  mit  dem  obi- 
gen Methylenchlorid  vergleichen  zu  können. 

(Chem.  Mews  Aug.  28,  1868,  t06.) 


tJeber  die  redaoixmde  Wliinu&g  von  Waaaeratoi&niperozyd  und 
Oaarbolaaare.  Von  John  Parnell.  —  Wenn  Wasserstoffsuperoxyd  mit 
Eisenvitriol  gemischt  wird,  so  entsteht,  wie  bekannt,  Eisenoxyasalz  und  auf 
Zusatz  von  CarbolsSnre  tritt  die  gewöhnliche  violette  Flrbung  auf.  Ftigt 
man  aber  die  Carbolsäure  vor  dem  Wasaerstoffisuperoxyd  hinzu,  so  bewinct 
Letzteres  eine  beständige  grttne  Färbung  und  wenn  die  Lösungen  hinret^ 
hend  ooncentrirt  sind,  entsteht  ein  dunkelgrüner  Niederschlag,  der  grosse 
Aehnlichkeit  mit   dem  aus  einem  Eisensalz   durch  Electroljrae  rsducirten 


Eisen  besitzt.  Diese  grüne  Fürbong  ist  eine  AusserordeDtliefa  eini)fimlliche 
Reaction  auf  Wasseratofi^nperoxyd.  Alkohol,  .Aether  nnd  frcrte  Sänren  beein* 
ti^ebtigen  dieselbe.  Wird  die  grüne  Lösung  erhitzt,  so  scheidet  sich  das 
Eisen  als  Oxyd  ab.  —  Die  Reaction  mit  sanrem  chromaaarem  Kalinm  auf 
Wasserstoffsuperoxyd  ist  bekanntlieh  nur  vorübergehend.  Fügt  man  vertier 
Carbolsäure  huizn ,  so  wird  die  Lösung  schwach  getrübt  nnd  nach  einigen 
Stunden  setzt  sich  ein  brauner  Niederschlag  ab.  —  In  einer  ammoniakali* 
fischen  Lösung  von  Kupferoxyd  wird  durch  CarboIsSnre  nnd  Wasserstoff- 
superoxyd das  Oxyd  zu  Oxydm  reducirt  —  Carbols&nre  verzögert  die  redn- 
cirende  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  Jodblei  und  oue  Oxydation 
des  blauen  wolfiramsauren  Wolframoxyds.  Alle  erwShnten  Reactionen  tre- 
ten in  der  Kälte  ein.  Beim  Erhitzen  anderer  Lösungen  mit  CftrbolslUire  und 
Wasserstoiftuperox^d  beobachtete  der  Verf.  folgende  Erscheinungen.  Wölf- 
rainsSure  und  wolframsanres  Katron  geben  eine  dunkelbraune  Lösung  mit 
braunem  Niederschlag  —  molybdänsanres  Ammoniak  eine  braune  Lösung 
mit  schwarzem  Niederschlag  —  Ammoniak  eine  hellgrüne  Lösung  —  rothes 
Blutlaugensalz  einen  Niedersdilag  von  Berliner-Bhiu  nnd  Entwicklung  von 
Blang&ure  —  gelbes  Blutlaugensalz  eine  dunkdrothe  trübe  Lösnng.  Auf 
Znsatz  von  OarboIsSure  zu  einer  Ohloraluminiumlösnnff  fürbt  sich  letztere 
fleischfarben,  fügt  man  dann  Wasserstoffisuperoxyd  hmzu  und  erhitzt,  so 
wird  sie  zuerst  roth  und  dann  grün  und  scheidet  einen  dunkelgrünen  Nie- 
derschlag ab.  Bei  vielen  MetainiakM,  wie  b.  B.  Gold-  nnd  Platinehlorid, 
welche  dnreh  Erhitzen  mit  Carbolsänre  theüweise  reducirt  werden,  wird  die 
Rednotion  dnreh  Zusata  von  Wasserstoffsuperoxyd  befördert. 

«Chem.  Soc.  J.  6,  366  Sept  18^.1 

ITeber  die  Iiöaliohlnit  des  Oblorbleis  in  Wasoer  und  Balflsaur«» 
lialtifirem  Wasser.  Von  J.  CarterBell.  —  Die  Versuche  des  Verf.  ergar- 
ben,  dass  100  Th.  Wasser  von  15.5''  0,8246  Th.  PbCla  lösen.  Danach  erfor- 
dert l  Th.  PbCli  12!  Th.  Wasser  von  15,5°  zur  Lösung.  Bei  17,7**  lösen 
100  lli.  Wasser  0,947  Th.  PbCls.  Weil  die  kalt  bereitete  Chlorbleilösung 
schwach  sauer  reagirt  und  diese  saure  Reaction  beim  Erhitzen  auf  10<r 
stärker  whrd,  nimmt  der  Verf.  an,  dass  das  Chlorblei  durch  Wasser  theil^ 
weise  unter  Freiwerden  von  Salzsäure  zersetzt  werde.  Bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  nimmt  die  Löslichkeit  des  Chlorbleis  in  Wasser  anrknglicfa  be- 
ständig ab,  aber  von  einer  bestimmten  Concentration  beständig  zu.  Reines 
Wasser  von  17,7^  löst,  wie  oben  schon  erwähnt,  0,947  Proc.  PbCh,  wird 
dem  Wasser  darauf  '/lo  Proc.  Salzsäure  von  1,162  spec.  Gewicht  beigemischt, 
so  sinkt  die  Löslicbkeit  sofort  auf  0,838  Proc.,  mit  ^to  Proc.  Salzsäure  auf 
0,716  Proc  In  Wasser,  welches  ungefähr  15  Proc.  Salzsäure  von  der  obigen 
Concentratioii  enthält,  ist  die  Löaliehkeit  am  geringsten.  Wird  die  Sänr^  con- 
eentrirter,  so  nimmt  die  LÖsHehkeit  stetig  zu  und  erreicht  erst  bei  100  Proe. 
Säure  ihren  Höhepunct.  Diese  eoncentrirte  Säure  löst  bei  17,7''  2,9  Proc. 
PbCk.  (Chem.  Soc.  J.  6,  350  Sept.  1868.) 


TTebar  die  Oxydation  des  Phenols.  Von  B.  Tollens.  •—  Ueber- 
maugansaures  Kali  wird  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Phenol  sofort 
unter  Erwärmung  entfärbt.  Fügt  man  so  lange  übermangansaures  Kali  hinzu, 
bis  die  Farbe  aesselben  nicht  mehr  verschwindet,  so  ist  alles  Phenol  zer- 
setzt und  als  Oxydationsproducte  desselben  lassen  sich  nur  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  nachweisen.  Bei  unvollständiger  Oxydation,  als.  eine  Lösung  von 
40  Grm.  übermangansaures  Kali  in  1000  Grm.  Wasser  in  eine  Lösung  von 
30  Grm.  Phenol  in  480  Grm.  Wasser  nach  und  nach  eingetragen  wurde, 
blieb  ein  Tbeil  des  Phenols  unangegriffen  und  auch  bei  diesem  Yenruch  war 
Oxalsäure  das  einzige  Product,  welches  in  grösserer  Menjfe  auftrat.  Aus- 
serdem waren  kleine  Mengen  von  harzigen  und  syrupförmigen  Körpern  ent- 
standen«   Essigsäure  hatte  sieb  nicht  gebildet.       (Compt  rend.  67,  617-.) 
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Ueber  die  Darstellung  des  Uraniums.  Von  Peligot.  —  Auf  der 
Pariser  AufiSteliuDg  im  Jahre  1867  hatte  M  e  n  i  e  r  eine  ziemlich  grosse  Menge 
von  geschmolzenem  Uranium  ansgestellt,  welches  von  A.  Valenciennes 
dargestellt  worden  war.  Das  Verfahren,  dessen  sich  V,  dabei  bediente, 
unterscheidet  sich  nur  wenig  von  dem  vom  Verf.  früher  angegebenen.  Ein 
Gemenge  von  75  Grm.  Uranchlortir,  150  Grm.  Chlorkalium  und  50  Grm.  in 
kleine  Stücke  zerschnittenes  Natrium  wird  in  einen  Porzellantiegel  gebracht 
und  mit  einer  Schicht  von  Chlor kalium  bedeckt.  Den  Porzellantiegel  setzt 
man  in  einen  anderen  Tiegel  aus  Graphit,  füllt  den  Zwischenraum  mit  gut 
getrocknetem  Kohlenstaub  aus  und  erhitzt  mit  Holzkohlen  in  einem  Wind- 
ofen. Die  Reaction  verläuft  ganz  regelmässig  bei  Rothglühhitze.  Dann 
erhitzt  man  so  rasch  wie  möglich  sehr  stark  um  das  Metall  zu  schmelzen, 
ohne  es  zu  verflüchtigen.  Bei  dieser  Darstellung  muss  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  sehr  sorgfältig  abgehalten  werden,  weil  diese  das  ChlorUr  in  nicht  redu- 
cirbares  Oxydul  verwandelt  und  ausserdem  muss  das  Metall  während  des 
Erkaltens  vor  dem  Zutritt  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  geschützt  werden. 
—  Herr  Menier  hat  dem  Verf.  einen  Theil  dieses  Uraniums  zur  Disposition 
gestellt  und  der  Verf.  hat  damit  von  Neuem  das  spec.  Gewicht  bestimmt. 
Es  wurde  ^  1S,33  gefunden.  Das  Umanium  ist  demnach  eines  der  schwer- 
sten Metalle. (Compt.  rend.  67,  507 ) 

BeBtInmiimg  von  kohlensaiiren Balsan  imWaaser.  VonChevalet. 
Wefin  man  irgend  ein  kohlensaures  Salz  mit  einem  Ammoniaksalz  erhitzt, 
so  entsteht  kohlensaures  Ammoniak;  befindet  sich  das  kohlensaure  Salz  in 
wässeriger  Lösung  und  destillirt  man  diese  nach  dem  Zusatz  von  überschüs- 
sigem Ammouiaksalz ,  so  befindet  sich  sicher  alle  Kohlensäure  als  kohlen- 
saures Ammoniak  in  der  ersten  abdestillirten  Hälfte.  Dieses  Verhalten  benutzt 
der  Verf.  zur  Bestimmung  der  kohlensauren  Salze  im  Wasser.  200  Cc-  des 
filtrirten  Wassers  bringt  man  in  einen  Destillatiousapparat ,  setzt  0,5  Grm. 
Chlorammonium  hinzu,  destillirt  100  Cc.  ab  und  fängt  diese  in  10  Cc.  einer 
schwachen  titrirten  Schwefelsäure  auf.  Man  erhitzt  dann  das  Destillat  zum 
Sieden  um  die  Kohlensäure  zu  vertreiben  und  bestimmt  den  Ueberschuss 
der  Schwefelsäure  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Titriren.  Mau  erhält  so 
die  Menge  des  Ammoniaks  und  folglich  auch  die  der  Kohlensäure,  welche 
mit  demselben  als  neutrales  Salz  verbunden  war.  Der  Verf.  har  diese  Me- 
thode benutzt,  um  die  Löslichkeit  einiger  kohlensaurer  Salze  in  Wasser 
zu  bestimmen  und  gefunden,  dass  1  Liter  Wasser  0^034  Grm.  kohlensauren 
Kalk  und  0,106  Grm.  kohlensaure  Magnesia  zu  lösen  vermag. 

(Bull.  soc.  chim.  10,  90.» 

Ueber  die  Farbe  der  Unteraalpietersäure.  Von  Salet.  —  Das  speo. 
Gewicht  des  Untersalpetersäure-Dampfes  nimmt  bis  43*^  sehr  rasch  ab,  dann 
verlangsamt  sich  die  Abnahme,  um  gegen  150° ««0  zu  werden  (Deville 
und  Troost).  Zugleich  färbt  sich  der  Dampf  immer  mehr,  von  braungelb 
wird  er  braunroth  und  dann  ganz  dunkelbraun.  Beide  Erscheinungen  können 
dieselbe  Ursache  haben.  Nach  Wurtz  ist  das  Mol  der  Untersalpetersänre 
bei  niedriger  Temperatur  N2O4  ^  2  Vol.  und  beim  Erhitzen  dissociirt  sie 
sich  nach  und  nach  in  2  Mol  NO2.  Eine  solche  umgekehrte  Polymerisation 
beobachtet  man  z.  B.  auch  bei  der  Cyanursäure,  aem  Metastyrol  u.  s.  w. 
Unter  der  Annahme,  dass  NO2  und  N2O4  sich  normal  ausdehnen,  ist  es  leicht 
die  Zusammensetzung  eines  Gemenges  dieser  beiden  Körper  zu  berecbneo, 
welches  bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  iilr  die  Untersalpetersänre 
gefundene  Dampfdichte  zeigen  würde.  Es  sei  D  diese  Dichte  auf  11  ==  1 
bezogen,  a  und  b  die  Gewichtsmengen  von  NO2  und  NiO^,  die  in  dem  Ge- 
menge enthalten  sind.  Da  nun  die  theoretischen  Dampfdichteu  für  NOi  ^ 
Vs(NOa)  »  23  und  für  N2O4  »  46  sind,  so  hat  man  die  Gleichungen 

a  4-  b  '^  D    und  ^  -h  ,-  =  l 
~  *^  23    '    46 
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und  daraus 


a  «  46  —  2?,    &  =  2  i>  —  46. 


a 


In  der  unten  stehenden  Tabelle  A  sind  die  Werthe  von  ^  d.  b.  die  Ge- 

wichtsnienge  vom  NOa  aus  den  von  Deville  und  Troost  bestimmten 
Uanipl'dichtcn  (s.  diese  Zeltschr.  N.  F.  3, 149)  berechnet.  Die  letzten  Zahlen 
sind  etwas  zu  hoch,  weil  die  gefundene  Dampfdichte  etwas  niedriger  als 
die  theoretische  ist.  Nimmt  man  nun,  wie  es  aus  den  Yersucben  folgt,  an, 
dciss  der  Dampf  von  NsOt  farblos  und  der  von  NO2  gefärbt  sei,  so  kann 
man  aus  der  Tabelle  A  die  Tabelle  B  berechnen.  Diese  giebt  die  Länge  x 
an ,  welche  eine  Säule  von  Untersalpetersäuredampf  von  26,7°  haben  mnss, 
um  dieselbe  Färbung  zu  zeigen,  wie  eine  Dampfsäule  von  der  lünge  1  bei 
verschiedenen  Temperaturen.    Sie  Ist  berechnet  nach  der  Formel 


X 


a 


B   3,1214  +  20,26* 


in  welcher  P  das  Gewicht  der  Yolumeneinheit  von  Untersalpetersäore  bei  f 
anzeigt.  Die  Tabelle  zeigt,  dass  die  Färbung  anfanglich  rasch  mit  der  Tem- 
peratur steigt,  dass  sie  ein  Maximum  erreicht,  weil  die  Zunahme  der  Fär- 
bung durch  die  Abnahme  der  Dichtigkeit  das*Gleichgewicht  gehalten  wird 
und  dass  endlich  der  Eifect  dieser  Abnahme  vorherrschend  wird  und  die 
Färbung  selbst  beständig  abnimmt. 


A 

B 

Temperatur 

GewLclit 
von    t   Liter 

OewichtB- 
verh&ltniw 

Theoretische 
F&rbuDg 

Durch  den  Ver- 

* 

Dampf 

von  a\j^ 
a 

a             P 

such  Refundena 
Zahlen 

t 

P 

"d 

D    3,1214 -h20,-2e 

26,7 

3,1214 

20,26  % 

1 

1 

35.4 

2,8975 

25,8      „ 

1,182 

1,18 

3<).S 

2,7745 

29,6      „ 

1,299 

1,28 

49,6 

2,4793 

40,5      „ 

1,588 

»» 

60,2 

2,1980 

53,3      ,, 

1,852 

1,9 

70,0 

1,9768 

66,1      „ 

2,066 

»» 

80,6 

1,7973 

76,9      „ 

2,185 

2,2 

90,0 

1,6744 

85,1      „ 

2,253 

,» 

100,1 

1,5892 

89,7      „ 

2,254 

2,3 

1U,3 

1,5144 

93,3      „ 

2,234 

2,2K 

121,5 

1,4519 

96,6      „ 

2,218 

2,24 

135 

1,3814 

99,1      „ 

2,165 

2,2 

154,0 

1,3082 

101,7      „ 

2,104 

2,12 

200 

I» 

>» 

1,9 

1,95 

225 

»> 

n 

1,8 

♦ii 

250 

»> 

j> 

1.7 

„:^ 

275 

»» 

>» 

1,6 

1.6 

300 

»» 

» 

1.56 

1,52 

Der  Verf.  hat  die  Werthe  von  x  durchs  Experiment  bestimmt.  Die 
Mittel  der  gefundenen  Zahlen  sind  in'  der  letzten  Colonne  der  Tabelle  B 
aufgeführt.  Der  Apparat,  dessen  er  sich  dazu  bediente,  besteht  aus  2  Pris- 
men von  totaler  Reflexion,  welche  das  Licht  vom  Zenith  durch  2  horizon- 
tale mit  Spiegelplatteu  geschlossene  Röhren  werfen,  von  denen  die  eine 
in  die.  Verlängerung  der  andern  aufgestellt  ist.  Diese  Röhren  enthalten  die 
Dämpfe  unter  Atmosphärendruck.  Sie  werden  im  Luftbade  erhitzt  und  die 
eine  von  ihnen  kann  beliebig  verlängert  oder  verkürzt  werden.  Zwischen 
die  beiden  Röhren  sind  2  andere  Prismen  von  totaler  Reflexion  gestellt, 
welche  die  beiden  gefärbten  LicfatbUndel  parallel  zurückwerfen ,  in  der  Art, 
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Bo  erhält  man  zuerst  wieder  die  oben  erwähnte  krystaHinische  Substanz, 
aber  bald  verschwindet  diese  wieder  vollständig  und  unter  der  Flüssigkeit 
sammelt  sich  eine  kleine  Menge  einer  fast  violetten  Suhstanz  an,  die  wie 
es  scheint,  aus  kleinen,  amorphen  Partikeln  besteht,  deren  Natur  und  Zu- 
sammensetzung der  Verf.  aber  nicht  ermitteln  konnte.  Am  folgenden  Tage 
war  diese  violette  Substanz  in  eine  sehr  wenig  gefärbte  Flüssigkeit  ver- 
wandelt, die  viel  Schwefelsäure  enthielt.  —  Concedtrirte  Phosphorsäure  und 
concentrirte  Schwefelsäure  scheinen  sich  in  dem  flüssigen  Anhydrid  nicht 
in  merklicher  Menge  zu  lösen.  —  £in  Volumen  des  Anhydrids  in  einer  zu- 
geschmolzenen Röhre  mit  3  Vol.  Schwefelkohlenstoff  500  Stunden  in  Be- 
rührung mischt  sich  vollständig  damit.  Kühlt  man  die  Flüssigkeit  darauf 
ab,  so  scheidet  sich  das  Anhydrid  wieder  ab,  aber  sobald  die  Temperatur 
erhöht  wird,  löst  es  sich  von  Neuem.  Auch  Benzol,  Aether  und  Chloroform 
lassen  sich  mit  der  flüssigen  Säure  mischen.  Colophonium  und  andere  Harze 
werden  davon  aufgeweicht  und  leicht  gelöst.  Anfänglich  ist  die  Lösung 
röthlich  gelb,  aber  nach  einiger  Zeit  wird  sie  braun.    (Bdl.  soc.  chim  10, 226.) 


Notiz  über  die  Beduotion  des  Kupfbroi^yds  ku  metallischem  Kupfer 
durch  Invertsmcker.  Von  A.  Commaille.  —  Der  Invertzucker  kann 
dem  Kupferoxyd  allen  Sauerstoff  entziehen.  Je  nach  den  Verhältnissen 
erhält  man  bald  reines  Metall,  bald  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Kupfer- 
oxydul. Um  Metall  zu  erhalten  versetzt  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung 
eines  Kupfersalzes  mit  Kalilauge,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  dann 
fügt  man  eine  Lösung  von  Invertzucker  hinzu.  Der  Niederschlag  löst  sich 
wieder  und  beim  Kochen  der  nicht  sauren  Lösung  scheidet  sich  nach  sehr 
kurzer  Zeit  Kupferoxydul  ab.  Man  trennt  die  Flüssigkeit  davon  und  erhitzt 
wieder  zum  Sieden.  Es  entsteht  ein  Niederschlag,  der  jetzt  ein  Gemenge 
von  Kupfer  und  Kupferoxydul  ist  und  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  metal- 
lisches Kupfer  hinterlässt.  Erhitzt  man  die  von  diesem  Niederschlage  ge- 
trennte Flüssigkeit  weiter,  so  erhält  man  einen  dritten  Niederschlag,  der 
rosenroth,  wie  das  galvanoplastische  Kupfer  ist  und  nur  aus  metallischem 
Kupfer  besteht. 

Man  kann  Übrigens  auch  sofort  metallisches  Kupfer  ohne  Beimengung 
von  Oxydul  erhalten,  wenn  man  auf  folgende  Weise  verfährt.  Bevor  man 
den  mit  Kali  in  der  Kupfervitriollösung  erzeugten  Niederschlag  in  der  sauren 
Zuckerlösung  auflöst,  neutralisirt  man  die  zur  Darstellung  des  Invertzuckers 
angewandte  Schwefelsäure,  filtrirt,  wenn  der  Niederschlag  sich  fast  voll- 
ständig aufgelöst  hat  und  erhitzt  die  klare  Lösung  zum  Sieden.  Nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  das  Kupfer  metallisch  aber  weniger  lebhaft  gefärbt  als 
beim  vorigen  Versuche  ab- 

Bei  der  Zuckerbestimmnng  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  wird 
kein  metallisches  Kupfer  erhalten.  (J.  pharm.  8,  18.) 


KrystalliBlrter  Sylvin  (KCl)  und  Kainit  in  Btasafürt.  Von  A.Frank 
und  Ernst.  —  Die  Verf.  beschreiben  das  Vorkommen  dieser  Verbindungen 
und  geben  dem  Kainit  folgende  Formel :  KSO4  +  MgSOi  +  MgCl  +  6H0 
oder  nur  5H0.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.    1868,  121.) 


Krystallform  der  Fhtalsäure.  Von  C.  Scheibler.  —  Der  Verf. 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  er  vor  F.  Lossen  (d.  Z.  N.  F.  3,  419)  im 
Tageblatt  der  Naturforscherversammlung  von  1864  nachgewiesen  hat,  dass 
«lie  Naphtessäure  nichts  anderes  als  Phtalsäure  ist  Femer  giebt  er  die 
^vrystallform  der  Phtalsäure  an,  sie  bildet  rhombische  Prismen  oc  P,  mit  der 

jasischen  Endfläche  o P,  den  brachydiagonalen  Prismenflächen  ocl^ oc  und 

lern  Doma  Poe.  (Deut.  ehem.  G.   Berlin.    1868,  125.) 
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Ueber  die  Umlagerun«  im  Molecüle.  Von  A.  Baeyer.  —  Erhitzt 
man  Hydromellithsäure  mit  Salzsäure  im  zugesohmolÄeiien  Rohr  auf  etw» 
200^,  80  verwandelt  sie  eich  in  eine  isomere  Säure,  welche  auch  dieselbe 
Basicität  besitzt,   wie  die  ursprüngliche   Säure.    Die  Isohydromellitheaure 


identisch  zu  sein  scheint.  Ein  unterschied  zwischen  den  beiden  Säaren 
scheint  nur  in  der  grösseren  Beständigkeit  der  Isopyromellithsänre  zu  liegen, 
und  der  Grund  der  Verschiedenheit  in  der  verscniedenen  Lage  der  Carb- 
oxylgruppe  tX  =  ('OOH)  etwa: 


-HX 
C 

h/)  ch 

HX 

HX 

c 
eJVe 

X^    ^H 

- 

HX 

Hydromellithnäiire 

IsohydromeUiths&ure 

(Deut. 

chem   G.   Berlin. 

1868,  119.J 

BeBtimmung  des  Zuckers  im  Wein.  Von  Stahl  Schmidt.  —  Das 
Verfahren  beruht  auf  dem  Umstand,  dass  der  Zucker  di;rch  eine  Lösung 
von  Ferridcyankalium  in  alkalischen  Laugen  oxydirt  wird.  Man  löst  eine 
gewogene  Aienge  des  gewöhnlichen  käuflichen  Ferridcyankiiliiims  in  Wasser 
auf,  setzt  Traubenzucker  im  Ucberschuss  zu,  erhitzt  zum  Sieden  und  l&sst 
ans  einer  Bürette  so  lange  Barytwasser  zuiliessen,  bis  die  Flüssigkeit  voll- 
ständig farblos  geworden  ist. 

Auf  diese  Weise  hat  man  das  Verhältniss  des  Barytwa-ssers  zum  Fer- 
ridcyankaliam  bestimmt  und  man  hat  nur  nöthig  die  Gewicht^menge  des 
letzteren  fUr  ein  bestimmtes  Volumen  des  ersteren  zu  berechnen,  um  sich 
die  Lösung  fiir  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  darzustellen.  Zweck- 
mässig ist  es,  einen  geringen  Ueberschuss  von  Barytwasser  zuzusetzen  und 
aUdann  die  Lösung  zu  Aitriren.  Indem  man  dann  eine  gewogene  Menge 
von  reinem  Traubenzucker,  am  besten  1  Grm.  in  100  Cc.  Wasser,  autlöst 
und  10  Cc.  davon  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  zum  Koclien  erhitzt  und 
so  lange  die  Ferridcyankaliumlösung  zusetzt,  bis  einige  Tropfen  derselben 
die  Zuckerlösung  bleibend  grüngelb  färben,  erhält  man  die  Anzahl  ('cm. 
der  Ferridcyankaliumlösung  für  0,1  Grui.  Zucker  und  somit  die  Zuckermenge, 
welche  von  1  Cc.  der  Lösung  angezeigt  wird.  Will  man  dann  mit  dieser 
Lösung  den  Zuckergehalt  irgend  einer  Flüssigkeit  bestimmen,  so  erhitzt 
man  letztere  zum  Kochen  und  setzt  so  lange  die  Ferridcyankaiiumlösung 
zu,  bis  die  Farbe  nicht  mehr  verschwindet.  Bei  ganz  verdünnten  Zucker- 
lösungen ist  es  gut,  einige  Tropfen  Barytwasser  nach  und  nach  zuzusetzen, 
indem  diese  die  Reaction  beschleunigen ,  zu  viel  desselben  schadet  jedoch 
der  Reaction  insofern,  als  dann  weniger  Ferridcyankaliumlösung  gebrauchte 
der  Zuckergehalt  dem  entsprechend  etwas  zu  niedrig  gefunden  wird  Es 
*iegt  auf  der  Hand,  dass  ein  ziigesetzter  ueberschuss  von  Femdcyankalium- 
lösun^  durch  eine  bekannte  Zuckerlösung  zurücktitrirt  werden  kann,  wobei 
man  das  Ende  der  Reaction  gewöhnlich  durch  die  vollständige  Entfärbung 
der  Lösung  erkennt.  Man  kann  auch  nach  dem  Verfahren  von  Braun  der 
Flüssigkeit  einen  Tropfen  Pikrinsäurelösung  zusetzen  und  dann  mit  der 
bekannten  Zuckerlösung  zurück t itriren ;  in  diesem  Fall  wird  die  kochende 
Flüssigkeit  durch  den  zugesetzten  Ueberschuss  von  Zucker  rötliUch  bis  blut- 
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roth  gefärbt.  Man  kann  nun  nicht  ohne  Weiteres  mit  der  Ferridcyanka- 
liumlösung  den  Zucker  im  Wein  bestimmen,  weil  durch  die  freie  Weinsäure, 
sowie  durch  den  Weinstein  in  demselben  ein  Theil  des  Baryts  abgestumpft, 
dann  aber  auch  durch  die  Extractbestaudstheile  desselben  dieReaction  hin- 
sichtlich der  Farbeuunterscheidung  benachtheiligt  wird.  Im  Uebrigen  haben 
Bäramtliche  Bestandtheile  des  Weins  keinen  Finfluss  auf  die  Reacfion.  Bei 
der  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Wein  verfährt  man  deshalb  folgen- 
dermassen.  20  Cc.  Wein  worden  zum  Kochen  erhitzt  und  hierauf  mit  Ba- 
rjiiwasser  übersättigt,  wobei  sich  der  Wein  gelblich  färbt.  Nach  dem  Zueatz 
aesselben  wird  sofort  Kohlensäure  eingeleitet,  wodurch  die  Flüssigkeit  wieder 
farblos  nnd  der  Ueberschuss  des  Baryts  abgestumpft  wird.  Das  Ganze  wird 
jetzt  so  lange  gekocht,  bis  die  freie  Kohlensäure  ausgetrieben  ist,  und  dann 
mit  einer  geringen  Menge  Beinschwarz  versetzt.  Nach  zweiminutenlangem 
Kochen  wird  die  Flüssigkeit  abfiltrirt,  die  Kohle  zweimal  mit  wenig  Wasser 
ausgekocht,  dann  mit  kochendem  Wasser  einige  Male  ausgewaschen,  die 
Flüssigkeit  hierauf  eingedampft  und  die  klare  Lösung  mit  der  Ferridcyan- 
kaliumlösung  in  geringem  Ueberschuss  versetzt.  Nach  Zusatz  von  8—12 
Tropfen  Barytwasser  wird  mit  der  bekannten  ZuckerlOsung  zurücktitrirt, 
wobei  ein  Tropfen  der  Pikrinsäurelösung  als  letzter  Wegweiser  dienen  kann. 
Versuche,  die  wiederholt  mit  mehreren  Weinen  angestellt  wurden,  gaben 
genau  übereinstimmende  Resultate,  ebenso  wurde  der  bekannte  Zucker- 
gehalt einer  Flüssigkeit,  welcher  Weinsäure,  Essigsäure,  Bernsteinsäure, 
Alkohol  und  Glycerin  zugesetzt  war,  ganz  richtig  und  genau  bestimmt. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.   1868,  142.) 


Ouanidin  aus  Chlorpikrin.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Man  kann 
das  Gnanidin  in  grossen  Mengen  leicht  darstellen,  wenn  man  Chlorpikrin 
mit  einer  starken,  alkoholischen  Ammoniaklösung  mehrere  Stunden  lang 
auf  lOO"*  erWtzt,  darauf  das  erhaltene  Salzgemenge  mit  wasserfreiem  Alko- 
hol auszieht,  der  den  Salmiak  fast  vollständig  ungelöst  lässt,  und  dies  Ver- 
fahren mit  dem  im  Alkohol  gelösten  salzsauren  (4uanidin  noch  einmal  wie- 
derholt. Salpetersaures  Guanidin  CHsNs.HNOs  fällt  aus  einer  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  und^Salpeterlösung  als  Krystalipulver  aus  und  kann  durch. 
Umkrystallisiren  aus  'siedendem  Wasser  in  schwerlöslichen  grossblättrigen 
Krystallen  erhalten  werden. 

Das  salpetersaure  Salz  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  giebt  eine  in 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  €H&N8.AgN03.  Werden  massig  coneen- 
trjfte  Lösui^en  von  chlorwasserstoffsaurem  Gnanidin  mit  Goldchlorid  ver- 
mis(/i.%  so  entstehen  tiefgelbe  lange  Nadeln  von  GH5N3  HCl.AuCla. 

Trocknes  satzsaures  Guanidin  löst  sich  leicht  in  erwärmtem  Anilin. 
Beim  Sieden  der  Lösung  entweicht  Ammoniak  und  beim  Krkalten  erstarrt 
die  Mischung.  Wasser  entzieht  derselben  salzsaures  Anilin  und  zurück 
bleibt  eine  aus  Alkohol  in  Nadeln  krrstallisirende ,  weder  in  Säuren  noch 
Alkalien  lösliche  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Melanilins  CHs. 
iCellsKNa,  aber  durchaus  von  diesem  verschieden.  Toluidin  und  salzsaures 
Guanidin  ^virken  genau  in  derselben  Art  auf  einander  ein. 

(Deut  ehem.  G.   Berlin.    1868,  145.) 


BeBtimmung  des  Cyans  im  Ferrocyankalium.  Von  Emil  Meyer. 
Das  Ferrocyankalium  wird  in  saurer  verdünnter  Lösung  mit  titrirter  Chrom- 
säure  oxydirt  und  das  Ende  der  Reaction  durch  Betupfung  eines  Eisen- 
chloridtropfens erkannt.  Alle  anderen  oxvdirbaren  Stoffe,  Schwefelkalinm 
u.  s.  w.  werden  vorher  so  weit  als  möglicli  entfernt.  Rhodan-  und  Cyan- 
wasserstoflF  bleiben  bei  gewissen  Vorsichtsmassregeln  (niedrige  Temperatur, 
grosse  Verdünnung)  von  Chrorasäure  unverändert  Es  werden  lOGrm.  der 
zu  prüfenden  Schmelze  als  feingesiebtes  Pulver  in  ungefähr  150  Cc.  Wasser 
unter  Zusatz  von  frisch  getautem  Eisenoxydul  in  einer  Schaale  aufgekocht 
und  dann  in   einen   250  Cc.  haltenden  Kochkolben  gespUhlt,  in   dem  sie 
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Vs-^l  Stande  auf  dem  Sandbad  erwärmt  bleiben.  Darauf  wird  die  Lösung 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entschwefelt  und  nach  dem  Abkühlen  in  kaltem 
Wasser  der  Kolben  bis  zur  Marke  angefüllt  und  gut  gesehüttel.  Durch  Fikriren 
in  ein  trocknes  Glas  erhält  man  230 — 240  Co.  einer  zur  Untersuchung  dienenden 
Lösung,  von  der  50  Cc.  genau  2  Grm.  vertreten.  Die  mit  einer  Pipette  heraus- 
genommenen 50  Cc.  werden  mit  300  Cc.  kaltem,  vorher  genügend  mit  Schwe- 
felsäure (nicht  Salzsäure)  angesäuertem  Wasser  gemischt  und  darauf  mit 
der  auf  reines  Ferrocyankalium  titrirten  Chromsäurelösung  gemessen  (2  Grm. 
Blutlaugensalz  100  (Je.  Chromlösung  entsprechend).  Die  Oxydation  geht 
sehr  schnell  vor  sich  und  ist  beendet,  wenn  der  mit  der  Lösung  betupfte 
Eisenohloridtropfen  auf  Porcellan  nicht  mehr  grün  oder  blau,  sondern  rötb- 
lich braun  gefärbt  wird.  In  alkalischer  Lösung  ist  die  Oxydation  ungleich- 
massig,  sowie  auch  in  saurer  Lösung  bei  grosser  Concentration  Rhodan- 
wasserstoff  eine  Einwirkung  ausübt.        (Deut.  ehem.  G.   Berlin    186S,  148.) 


Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  HamBäure..  Von  O.Schnitzen 
und  W.  Fi  lehne.  —  Erhitzt  man  in  einem  o£fenen  Gefässe  Harnsäure  mit 
dem  dopdelten  Ge\\icht  starker  Schwefelsäure,  so  entweicht  bei  110°  schwef- 
lige Säure  und  Kohlensäure.  Erhitzt  man  einige  Zeit  auf  1 10— 130°,  so  kommt 
ein  Zeitpunct,  nach  dem  die  Masse  in  Wasser  vertheilt  keinen  krystallini- 
schen  Harnsäureabsatz  mehr  riebt.  Man  trägt  dann  die  dick  gewordene 
Masse  in  viel  Wasser  ein  und  nitrirt  nach  24  Stunden  von  dem  ausgeschie- 
denen theils  krystallinischen,  theils  unkrystallinischen  Niederschlag  ab. 

Das  Filtrat  wird  gekocht  bis  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  ver- 
schwunden ist  und  dann  mit  kohlensaurem  Blei  behandelt.  Aus  dem  Fil- 
trat vom  schwefelsauren  und  überschüssigen  kohlensauren  Blei  scheiden 
sich  gelbbraune  Körner  ab,  sie  bestehen  aus  unveränderter  Harnsäure,  einer 
huminartigen  Masse,  Hydurilsäure  C8H6N40-6  -j- H20^  und  einer  xanthinähn- 
lichen  Verbindung :  Pseudoxanthin  €bU\^i<}i.  Kochendes  Wasser  löst  diese 
Verbindungen  langsam  bis  auf  die  huminartige  Masse.  Der  Rückstand  der 
abgedampften  wässerigen  Lösung  giebt  an  wässeriges,  kaltes  Ammoniak 
die  Hydurylsäure  ab,  durch  Lösen  in  Kali  und  wiederholte,  partielle  Fällung 
mit  Salzsäure  erhält  man  das  Pseudoxanthin  frei  von  Harnsäure  als  gelbliche 
unkrystallinische  Masse.  Gedrückt  zeigt  es  Wachsglanz,  in  Salpetersäure 
löst  es  sich  unter  Gasentwicklung  und  hinterlässt  beim  Abdampfen  einen 
gelben  Fleck,  der  mit  festen  Alkalien  orangeroth  wird.  In  Wasser,  Ammo- 
niak und  Salzsäure  löst  sich  die  Verbindung  wenig,  leicht  in  den  festen 
Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  in  Flockea  gefallt^,. 

Die  ursprüngliche  Lösung,  aus  der  das  Pseudoxanthin  und  die  a^aeren 
Verbindungen  auskrystallisirt  sind,  giebt  beim  Eindampfen  schwefelsaures  und 
hydurilsaures  Ammoniak.  Salzsäure  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen  weissen 
Niederschlag;  Eisenchlorid  in  der  wässerigen  Lösung  eine  grüne  Färbunf^, 
die  beim  Erhitzen  in  Roth  Übergeht.  Chlorbaryum  und  essigsaures  Blei 
geben  weisse  Niederschläge ;  mit  essigsaurem  Kupfer  erhält  man  in  der  Kälte 
ein  wasserhaltiges  gelbrothes,  in  der  Hitze  ein  wasserfreies  schwarzes  Salz. 
Kocht  man  das  Filtrat  von  dem  hydurilsauren  Ammoniak  mit  Bleioxydhy- 
drat  so  lange  als  noch  Ammoniak  entweicht,  iiltrirt  und  entfernt  das  Blei 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  erliält  man  beim  Eindampfen  des  Filtrats  Gly- 
cocoU  in  fast  farblosen  Krystallen.  Diese  schmecken  süss,  lösen  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  ohne  es  in  der  Hitze  zu  reduciren,  und  geben, 
mit  Kupferoxyd  eingedampft,  blaue  Nadeln. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.    1808,  150.) 

RoBoroinbildung.  Von  A.  Oppenheim  nnd  G.  Vogt.  —  Die  Verf 
stellen  aus  Benzol  mit  Chlor  und  Jod,  Chlorbenzol  dar  und  daraus  mit 
Schwefelsäure  Monochlorhemolsulphosäure  CtiH4ClHS03.  Das  Kalisalz  der 
Säure  riebt,  mit  wenig  Kali  geschmolzen,  unter  Rothfärbung  wahrscheinlich 
OhloipEenol,  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kali,  nicht  bis  zum  vollständigen 
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Verschwinden  der  rothen  Farbe  erhitzt ,  Resorcin.  Dies  trennt  man  durch 
Abscheiden  mit  Salzsäure  und  Lösen  in  Aether  von  dem  Kali.  Die  säulen- 
fdrmiffen  oder  platten  Resorcinkrystalle  schmecken  süss,  sind  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich,  schmelzen  bei  104°  (101°  Hl  asi wetz  und 
Barth},  sieden  bei  270—275°  und  ihre  Lösung  färbt  sich  mit  Eisencblorid 
blauroth.  Nach  den  Messungen  von  Prof.  Rammeisberg  bildet  das  Re- 
sorcin  rhombische  Prismen  P  mit  einer  auf  die  scharfen  £[anten  aufgesetzten 
Zuschärfung  ff.  Ihr  mangelhafter  Glanz  gestattete  nur  die  folgende  An- 
näherung: p:p  (Prismenflächen)   118-119°;  ff:g  (Doma)  83-84°  und  j^:^ 

112—113°.    Kante  —  ist  anscheinend  rechtwinklig  gegen -^  ,    das  System 

P  9 

wahrscheinlich  zweigliedrig  (nach  Hlasiwetz  und  Barth  eingliedrig).   Die 

Verf.  machen  darauf  aufmerksam,  dass  durch  den  Eintritt  des  Schwefel- 
säurerestes das  Cl  im  Benzol  leichter  vertretbar  wird. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.   1868,  164) 

Vanadinverbindungen.  Von  Rammeisberg.  —  Aus  unreinem,  käuf- 
lichen, vanadinsaurem  Natrium  erhielt  der  Verf.  ein  Ammoniaksalz,  ans  dessen 
mit  Essigsäure  versetzter  dunkelrother  Lösung  sich  braunschwarze,  schöne, 
reguläre  Vereinigungen  von  Octai^der  und  Würfel  absetzten.  Dies  Salz  ist 
ein  Doppelsalz,  in  welchem  Wolframsäure  vorhanden  ist  AmsO,3V205,WOs, 
eHsO.  (Deut  ehem.  G.   Berlin.    1868,  158.) 


Ueber  NaphtoL  Von  A.  E 1 1  e  r.  —  Der  Verf.  hat  zwei  Naphtole  nach 
dem  Verfahren  von  Dusart  und  Wttrtz  durch  Schmelzung  der  Bleisalze 
der  nach  Merz  (d.  Z.  N.  F.  4, 393)  getrennten  Monosulfonaphtalinsänren  mft 
Kalihydrat  in  einer  Silberschale  dargestellt  und  sie  nach  der  Abscheidnng 
durch  üeberdestilliren  mit  Wasserdämpfen  und  Umkrystallisiren  gereinigt. 
Die  beiden  Naphtole  zeigten  sich  ganz  ^/e't^A  in  Bezu^  auf  Ansehen,  Geruch, 
Sehmelzpunct  und  gleich  dem  von  Griess.  Sie  bildeten  weisse  Nadeln, 
besitzen  Plienolgemch,  schmelzen  bei  92°  (Griess  91°),  sind  leicht  löslich 
in  Aether,  weniger  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Mit  Oxalsäure  und 
Schwefelsäure  giebtNaphtol  bei  150°  einen  rothen  Lack,  der  mit  Ammoniak 
grün,  mit  alkoholischem  Kali  blau  wird.    (Deut.  ehem.  <jr.  Berlin.  1868, 165.) 


Schwefelsäure  und  BhodanäthyL  Von  Schmitt  and  Gl  atz.  — 
Beim  Vermischen  von  2  Vol.  starker,  käuflicher  Schwefelsäure  mit  1  Vol. 
Rhodanäthyl  (höchstens  10  Grm )  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  tritt 
bald  eine  höchst  heftige  Entwicklung  von  Kohlens&are  ein.  Um  die  Zer- 
setzung za  beenden,  ^Wrd  im  Wasserbad  bis  znr  beginnenden  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure  erhitzt.  Man  erhält  dann  eine  zähe  Flüssigkeit,  die 
sich  mit  8—10  Vol.  Wasser  milchig  trübt,  wird  diese  Mischang  gekocht,  so 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  in  W^asser  untersinkendes  Oel  über.    Das 

fetrocknete  Oel  ^sHioSsO  (isomer  mit  Xantogensäureäther)  riecht  nach 
Knoblauch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
starker  Schwefelsäure,  die  es  beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  309 
zersetzt,  es  siedet  bei  196 -197"="  und  hat  bei  23""  das  spec.  Gewicht  1,084. 

2(^2055 GN)  +  3H20  +  2iH»S0*)  «  GsHioSte  +  2(HNH4Se4)  +  GOi . 

Dass  diese  Verbindung  nar  isomer  nrit  xanto^en saurem  Aethyl  ist,  ergiebt 
sich  aus  Folgendem.  Xantogensäureäther  giebt  mit  alkoholischem  Kali 
äthvlmonosulfocarbonsaures  Kali  und  Mercaptan,  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak sulfocarbaminsaures  Aethyl  und  Mercaptan,  mit  Wasser  bei  160°  Koh- 
lensäure, Schwefelwasserstoff,  Mercaptan  und  Alkohol. 

.  Die  neue  Verbindung  giebt  mit  alkoholischem  Kali  Kaliumcarbonat  und 
Mercaptan,  mit  alkoholischem  Ammoniak  Harnstoff  und  Mercaptan,  mft  Wasser 
bei  160°  Kohlensäure  und  Mercaptan. 

46* 


724 


('arbsulf  oroxyRUIfodiäthyl  Carbonyldisulfo  di&thjl 

(XantogenBäareäther)  (neue  Verbindung) 

Die  Verf.  haben  bereits: in  gleichartiger  Weise  CarbonyldiB ulfodimethyl 
(169°Siedep.)  und  Carbonyldisulfdiamyl  (281°  Siedep.)  dargestellt  Die  Ei d- 
wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Rhodanallyl  (SeiifÖl)  und  Rhodanäthylen  scheint 
einen  andern  Verlauf  zu  nehmen.        (Deut,  ehem.  G.   Berlin.    1S6S,  166.) 


UnterphoBphori^^e  Säure  und  Ijuft  Von  Kamme) sberg.  —  Die 
aas  dem  krystallisirten  Bary arosalz  mit  Schwefelsäure  abgeschiedene  Säure 
oxydirte  sich  an  der  Luft  zu  unlöslichen  phosphorigsaureni  Kalk.  Kohlen- 
säure hatte  der  Kalk  nicht  angezogen.     (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1S68,  185.) 


Anthraoenabkömmlizige.  Von  C.  Graebe  und  C.  Liebermann. 
—  Das  Anthracen  wurde  aus  einem  englischen  schweren  Steinkohlentbeer- 
Öle  dargestellt,  dessen  über  dem  Siedepunct  des  Quecksilbers  kochender 
Antheil  zu  einer  weichen,  gelben  Masse  erstarrte»  die  ausgepresst  nnd  oft 
umkrystallisirt  bei  210°  schmolz.  Wird  dies  Anthracen  unter  Schwefel- 
kohlenstoff mit  1  Mol  Br  behandelt,  so  erhält  man  doch  />fbromanthracen 
(6i4M8Br2),  es  wurde  daher  gleich  diese  Verbindung  dargestellt.  Dibrom- 
anthracen  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  die  bei  221°  schmelzen  und  in  Benzol 
leicht,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  bilden  mit 
Pikrinsäure  eine  rothe,  krystallinische  Verbindung,  mit  Schwefelsäure  eine 
Sulfosäure.  Das  Brom  der  Verbindung  verhält  sich  gegen  alkoholisches 
und  schmelzendes  Kali  wie  das  Brom  im  Brombenzol.  Salpetersäure  bildet 
mit  Dibromanthracen  sehr  leicht  Anderson 's  Anthrachinon  (CuUa-d^. 
Schmelzp.  275—276°).  Die  Verf.  haben  zur  Darstellung  des  Anthracenal- 
kohols  und  der  Anthracencarbonsäure,  das  Anthracen  mit  starker  Schwefel- 
säure in  Anthracenschwefelsäure  übergeführt,  deren  Bleisalz  in  deutUch  aiis^ 
gebildeten,  farblosen  Säulen  krystallisirt. 

Wird  Anthracen  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  auf  150 — 160^ 
erhitzt,  so  ist  nach  10  Stunden  das  Anthracen  in  einen,  nach  dem  Wascheo 
mit  Wasser  und  Krystallisation  aus  Alkohol,  lange,  farblose  Nadeln  bildenden 
Kohlenwasserstoff  GiaEm  ^^  Jnthracenbihydrür  übergegangen.  Er  schmilzt 
bei  302—303°,  ist  mit  Wasserdampf  leichter  flüchtig  als  Anthracen,  verbindet 
sich  nickt  mit  Pikrinsäure,  zeigt  eine  starke  violette  Fluorescenz  und  ist 
isomer  mit  Lauren t*s  Stilben  i Schmelzp.  120°).  Das  Anthracenbihydrtir 
giebt,  mit  Ghromsäare  oxydirt,  nicht  wie  Stilben:  Tolayleu,  BittermandeKSl 
und  Benzo^'säure ,  sondern  Anthrachinon.  Bei  Rothglath  zerfallt  es,  ohne 
Kohle  abzuscheiden,  in  Anthracen  und  Wasserstoff.  Wird  dieser  Kohlen- 
wasserstoff einige  Stunden  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200®  erhitzt, 
so  entsteht  Tetrahydrür  G14H14,  eine  in  Alkohol  leichter  lö.sliche  and  nie- 
driger schmelzende  Verbindung  als  das  Bihydrür,  die  isomer  mit  Ditolyl  und 
Dibenzyl  ist.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.    186S,  186.) 

Aldehydin.  Von  E.  Ador  und  A.Baeyer.  —  Erhitzt  man  Aldehvd- 
ammoniak,  Harnstoff  und  essigs^aures  Ammoniak  auf  120—130°,  so  erhält 
man  neben  Wasser  ein  bei  175"*  siedendes  Gel  NGsHn  =  Aldehydin.  Diea 
Gel  ist  leicher  als  Wasser,  wenig  darin  löslich,  zeigt  den  Gruch  von  ConiYn 
und  enthält  4H  weniger  als  dieses,  lässt  sich  aber  nicht  mit  Natrinmamalgam 
in  OoniYn  Überfllhren.  Das  Aldehydin  giebt  mit  Salzsäure  ein  leicht  lösliches,  in 
Nadeln  krystallisirendes  Salz.  Mit  Platin chlorid  verharzt  es,  Fem'eyankalium 
und  salpetersaures  Qurecksilber  geben  einen  kryatallinischen  Niederschlag 
Die  Verbindung  bildet  sich  nach  folgender  Gleichung  4GIT3.€niNH«uOnI 
=  NGsHii  4-  3NH3  -I-  4n2e  und  enthält  IH^O  weniger  als  Schiff 's  Tetraldin 
Dr.  Ludimar  Hermann  hat  nachgewiesen,  dass  das  Aldehydin  nur  ein 
schwaches  Gift  ist  und  betäubend  wirkt.     (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1868, 189.) 
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Zwei  Hippuraäureabkommlinge.  Von  Peter  Griess.  —  1.  Oxy- 
hippursäure  CÜH9NO4  entsteht,  wenn  man  die  wässrige  LOsung  der  Scbwe- 
felsäure-Diazohippursäare  zam  Kochen  erhitzt,  nach  beendeter  Stickstoff- 
entwicklung mit  Ammoniak  abstumpft,  bei  100^  eindampft  und  die  Säure 
mit  Salzsäure  abscheidet.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln ,  löst  sich 
leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,.  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Salpetrige  Säure  zersetzt  ihre  wäßserige  LOsun^. 

2.  Jodhippursäure  GoHsNJOa,  mit  wässeriger  JH  aus  Schwefelsäure- 
Diazohippursäure  dargestellt,  scheidet  sie  sich  in  gefärbten  Krystallmassen 
ab ,  die  man  in  I^Hs  löst ,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  HCl  abscheidet. 
Die  Säure  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  heissem  Wasser  ziem- 
lich Jeicht,  in  kaltem  kaum  löslich.  Sie  bildet  naphtaliuartige  Blätter  und 
ist  isomer  mit  Mai  er 's  Jodhippursäure  (d.  Z.  N.  F.  1,415).  Ihr  Ammoniak- 
salz giebt  mit  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag.  Das  Jod  der  Säure 
ist  so  schwer  vertretbar  wie  das  der  Jodbenzoesäure  G2HJ.NH2.^i.G7EbO 
=  Maier 's  Säure  und  GaHalNHa)^»  07114  JO  die  hier  beschriebene  Ver- 
bindung. (Deut.  ehem.  G.  Berlin.    186S,  190.) 


Zwei  neue  Basen*  Von  Peter  Griess.  —  1.  Bctse  OiHeNi  ^  GeU« 
(GN)(NH3).  Die  Vereinigung  von  2  Cyan  und  1  Amidobenzoesäure  (Ann. 
Chem.  Pharm.  113,  332)  lieiert  bei  der  trocknen  Destillation  neben  (^asen, 
Wasser,  kohlensaurem  Ammon  und  Cyanammon  ein  zu  einer  KiTStallmasse 
erstarrendes  basisches  0^,  welches  man  durch  Auflösung  in  HCl,  äehandlang 
mit  Thierkohle,  Fällung  mit  NH3  und  Umkrystallisation  reinigt.  Die  Base 
GrHeNs  bildet  dann  farblose  Nadeln,  die  bei  53°  schmelzen  und  unzersetzt 
destilliren,  sie  ist  leicht  ih  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser,  kaum 
in  kaltem  löslich.  GtHöNj.HCI  bildet  rhombische  Tafeln ,  die  leicht  in  Al- 
kohol und  kaltem  Wasser  löslich  sind.  GTHoNs.HCl.PtCl-i  bildet  gelbe,  vier- 
seitige, in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln.  (G7HoN2)2AgN6'3  entsteht  aus  einer 
alkoholischen  oder  wässerigen  Lösung  der  Base  mit  salpetersaurem  Silber 
und  bildet  weisse  Blättchen.  Mit  Bromwasser  giebt  die  wässerige  Lösung 
eine  in  Nadeln  krystallisirende  gebromte  Verbindung. 

2.  ^o^erGieHigNiOe-f  2H2'e.  Die  Verbindung  entsteht  aus  G7H5(NH2)02. 
2GN,  wenn  man  diese  mit  starker  Kalilange  oder  Salzsäure  kocht,  bis  die 
gelbe  Lösung  entfärbt  ist,  dann  mit  Essigsäure  ansäuert  und  die  fast  allein 
abgeschiedene  Base  mit  Thierkohle  kocht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
Gi8Hi4N6<>4  +  eH'iO  =  GißHiaNi-ea  -f  GiH204  +  2NH3.  Sie  bildet  dünne, 
farblose  4seitige  Tafeln  mit  2H2O,  das  bei  120°  entweicht,  sie  ist  nicht 
unzersetzt  flüchtig,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  kochendem 
Alkohol  und  kaum  löslich  in  Aether.  Kali  löst  die  Base  und  G02  scheidet 
sie  aus  dieser  Lösung  ab,  in  NHs  ist  sie  unlöslich.  Die  Base  verbindet  sich 
nicht  mit  Essigsäure.  Gi6Hi8N«06.2HGl  ist  leicht  löslich  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  in  rechtwinkligen,  länglichen,  vierseitigen 
Tafeln.  Gi6HiBN4Oc.2H€1.2Pt0l5  krystallisirt  in  gelben  Spiessen ,  welche  in 
kochendem  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Man  kann  diese 
Base,  welche  als  bestehend  aus  2  At.  Amidobenzoösäure  und  1  AtOxamid: 
2G7H7NO2  -f  G2-8'2(NH2)2  betrachtet  werden  kann,  durch  Kochen  mit  Säuren 
und  Basen  nicht  in  diese  Bestandtheile  zerlegen. 

iDeut.  chem.  G.   Berlin.  1868,  191.^ 


Nitrile  der  AmizuMuiren.  Von  A.  W.  Hofmann  —  Der  Verf.  hat 
schon  vor  langer  Zeit  (Proc.  of  the  royal  Soc.  1 0, 599 J  die  von  Griess  beschrie- 
bene Base  G7H6N2  (isomer  mit  Oyananilid  von  (J a h  o u r s  und  Ol o &' z  1  erhalten, 
indem  er  Nitrobenzonitril  G7H4(N02)N  mit  Schwefelammoniom  amidirte  bu 
G7li4(NH2)N.  Der  Verf.  konnte  aber  die  Base  nicht  vollständig  reinigen, 
da  sie  mit  Schwefelammon  in  G7Hi(NH2)N.HjS  übergeht.  Die  Scliwefelver- 
bindung  bildet  farblose  Nadeln»  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  Wasser  löslich  sind  und  die  Eigenschaft  einer  Base  besitzen,  daher  mit 
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HCl  and  PCli  krystallinische  Verbin dnn^en  g^ben.  Wenige  Grade  ttber  100* 
erhitzt,  entweicht  der  HiS  und  Amidobenzonttril  bleibt  zurück.  Bester 
erhält  man  die  Verbindung  GtHcNs,  wenn  man  NitrobenzonitriJ  in  Alkohol 
löst,  starke  SatzsSnre  und  Zink  zuftigt  und  die  Einwirkung  nur  so  lange 
dauern  lässt,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Verdünnen  nur  schwach  getrObt 
wird,  da  sonst  ein  Zerfallen  in  Benzonitril  und  NH3  eintritt  und  das  Benzo- 
nitril  theilweise  in  Btnzylamin  übergeht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann 
eine  noch  nicht  weiter  untersuchte  krystallinische  Verbindung  ab  und  aus 
der  Losung  kann  die  Base  67H6K2  abgeschieden  werden.  Sie  oildet  bei  52^ 
schmelzende  Prismen,  die  bei  288—290''  sieden.  Die  Verbindung  mit  HCl* 
2HC1  und  PtCi4,Ne^3H  (vierseitige  Tafeln),  und  SO4H2  krystallisirt  gut,  be- 
sonders schwer  lOslich  und  krystallisirt  ist  das  pikrinsaure  Salz.  Mit  starker 
Salzs&ure  gekocht  ^ebt  die  Base  salzsaure  Benzami nsäure  und  Salmiak. 
Das  Amidobenzonitnl  giebt  mit  Chloroform  und  Alkalien  das  furchtbar 
riechende  Formonitril  OsH^Ns  (isomer  mit  dem  Formonitril  des  Phenylen- 
diamins),  diese  Verbindung  zerfällt  mit  SSuren  in  AmeisensSure,  Benzamin- 
säure  und  NHs,  die  besprochene  isomere  in  AmeisensKure  und  Phenylen- 
diamin. 

Wirkt  Natrium  auf  Benzonitril  dn ,  so  entsteht  Cyannatriom  uimI  Kya- 
phenin  neben  einer  andern  Verbindung.     (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1868,194.) 


DampfdichtebeBtiiiimulig  in  der  Baromaterleere,  Von  A.  W.  Hof- 
mann. —  Es  liegt  denselben  das  bekannte  Gay-Lussac'sche  Verfahren 
zu  Grunde  Eine  etwa  IM.  lange  und  15— 20Mm.  weite|,  oben  geschlossene, 
calibrirte  GhisrOhre  ist  mit  Hg  gefüllt  in  eine  (^necksilberwanne  gestülpt 
Auf  diese  Weise  ist  über  der  Quecksilberkuppe  eine  20  -  30  Cc.  hone  Baro- 
meterleere, die  man  leicht  verg^össern  kann  bei  Anwendung  längerer  Rohren. 
Der  obere  Theil  der  Röhre  ist  mit  einer  30—40  Mm.  weiten  und  80—90  Cm. 
langen  Glashülle  umgeben.  Diese  Glashülle  verengt  sich  oben  zu  einem 
Zuleitungsrohr  von  massiger  Weite,  welches  rechtwinklig  umgebogen  igt; 
unten  umfängt  diese  Hülle  einen  um  die  Barometerröhre  gelegten  Kork, 


welcher  gleichzeitig  von  einer  Abzugsröhre  durchsetzt  ist.  Durch  den 
sehen  Barometerröhre  und  Glashülle  gebUdeten  Raum  strömt  nun,  aus  einem 
Glas-  oder  Kupergeflisse  entwickelt,  oben  ein-  und  unten  austretend,  je 
nach  Umständen  Dampf  von  Wasser,  Anilin  oder  andern  Flüssigkeiten  von 
unveränderlichem  Siedepnnct.  Die  austretenden  Dämpfe  werden  wieder  ver- 
dichtet. Die  Wärme  bleibt  dann  so  unveränderlich ,  dass  man  sie  nicht  an 
messen  braucht.  Die  Einbringung  der  zu  untersuchenden  Verbindung  ge* 
soliieht,  indem  man  sie  in  kleine  (Tlasfläschchen  (die  20—100  Mgr.  HsO  fassen) 
mit  eingeschliffenem  Glasstöpsel  füllt  und  diese  einführt 

Das  Ablesen  kann  unmittelbar  mit  den  Augen  oder  genauer  durch  ein 
Kathetometer  geschehen.  Bei  der  Berechnung  darf  man  für  höhere  Wärme- 
grade die  Spannkraft  der  Quecksilberdämpfe  nicht  unberücksichtigt  lassen, 
ebenso  wenig  die  Wärme  der  Quecksilbersäule.  Bei  Bestimmung  derselben 
kann  man  eine  kleine  Ungenaui^keit  nicht  vermeiden,  weil  die  mittlere 
Wärme  an  der  Stelle,  wo  die  beiden  verschieden  erwärmten  Säulen  anein- 
ander stossen,  unberücksichtigt  bleiben  muss. 

Da  hier  im  luftverdünnten  Raum  und  bei  erhöhter  Wanne  gearbeitet 
wird,  so  kann  man  die  Dampfdichte  von  sehr  hochsiedenden  Verbindungen 
leicht  und  sicher  bestimmen,  z.  B.  im  Anilindampf  (185°)  die  Dampfdiehte 
des  Naphialins  (Siedep.  218°i. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  da» Dwxymethylen  vonButlerow  nach 
seinen  Bestimmungen  das  Gasvolamengewicht  »15,  also  die  Formel  GHtO 
für  den  Gaszustand  besitzt  (Deut  ehem.  G.   Berfin.    1868,  198.) 
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U^ber  Aeiealin  nn4  ämmMAxi.  Von  F.Roohleder.*->-DieBaliand- 

lang  von  Aesculettn  mit  Natriamamalgam  ohne  Mitanwendang  von  Kohlen- 
Bänre  liefert  ebenso  wie  die  Behandlung  des  Aeseoietin  mit  Natrinmamal^pam 
in  saurer  Lösune  amorphe,  äusserst  leicht  veränderliche  Produote.  Bringt 
man  in  einen  Glascylinder  eine  zollhohe  Schicht  von  Quecksilber  und  da- 
rauf einen  Brei  von  Aecnlin»  wie  man  ihn  durch  Erkalten  einer  gesättigten, 
heissen,  wKssrigen  Lösung  von  Aesculin  erhält,  trägt  nun  haeelnuss  grosse 
Stücke  von  Natriumamalgam  nach  und  nach  ein,  so  löst  sich  das  Aesculin 
auf,  neutralisirt  man  dann  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure,  von  der  ein  ge- 
ringer Ueberschuss  nicht  schadet,  trennt  das  Quecksilber  und  die  wässerige 
Flüssigkeit  durch  einen  Scheidetrichter  und  giesst  letztere  tropfenweise 
unter  Umrühren  in  wasserfreien  Alkohol,  so  fallt  das  Hydräsculin  in  volu- 
minösen, weissen  Flecken  nieder,  die,  wenn  nicht  ein  grosser  Ueberschuss 
von  Alkohol  da  ist,  zusammenballen  und  zu  einer  harzartigen  Masse  werden. 

I>er  Körper  ist  amorph.  Frisch  dargestellt  ist  er  weiss,  nimmt  aber  an 
der  Luft  einen  Stich  in*s  Gelbe  oder  Kosenrothe  an.  In  Wasser  ist  er 
äusserst  leicht  löslich,  auch  leicht  löslich  in  wasserhaltigem  Weingeist.  Seine 
Lösungen  werden  durch  Bleiessig  gefällt.  Wendet  man  eine  weingeistige  Lösung 
des  Hydraesculin  und  des  Bleisalzes  an,  so  lässt  sich  der  Niederschlag  mit 
Alkohol  auswaschen,  ohne  sich  merklich  zu  verändern.  Werden  aber  wässe- 
rige Lösungen  in  Anwendung  gebracht,  so  röthet  sich  der  Niederschlag  sehr 
schnell  unter  Sauerstofifaufnahme  an  der  Luft.  Versetzt  man  eine  concentrirte 
wässerige  Lösung  des  Hydraesculin  mit  dem  halben  Volum  starker  Salz- 
säure und  erwärmt  das  Gemisch  in  einer  Sehale  auf  dem  Wasserbade,  so 
beginnt  sehr  bald  die  Abscheidung  vonKrystallen  ,fffydraesculeUn  OisHss^s 
oder  bei  150*  GitHuOs",  die  vollkommen  weiss  sind.  Man  lässt  die  Flüs- 
sigkeit erkalten,  sammelt  die  Rrystalle  auf  einem  Filter,  wäscht  sie  mit 
kaltem  Wasser,  in  dem  sie  schwer  löslich  sind  and  trocknet  de  über 
Sehwefelsäure. 

Die  salzsaure  Mutterlauge,  welche  von  den  Krystallen  abfiltrirt  wurde, 
enthält  neben  Spuren  von  Kochsalz  die  ganze  Menge  eines  Zuckers,  welcher 
neben  Hydraesculetin  sich  gebildet  hatte. 

Mit  Ammoniak  wird  das  Hydraesculetin  sogleidi  roth  gefärbt  und  diese 
Farbe  geht  bald  in  Bhiu  über,  es  zeigt  sich  aber,  dass  hier  ausser  AeseoroeYn 
aneh  ein  zweiter  Körper  gebildet  wird,  der  farblos  und  krystallinisoh  ist. 
In  Kalilaage  oder  Natronlauge  löst  sich  das  Hydraesculetin  in  der  Kälte 
langsam  mit  ^nlieher  Farbe,  beim  Erwärmen  in  grosser  Menge.  Die  grüne 
FUissSgkeit  wird  dunkelgeib  beim  Sieden,  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von 
fiaoerstoff  schmutzig  roth.  Durch  Erhitzen  wird  das  Hydraesculetin  zerstört. 

(Akad.  z.  Wien,  57  [t868]j 

Die  Kapseln  der  Bosakaataxüenenfrüohte.  Von  F.  Rochleder. 
—  Kocht  man  die  zerkleinerten  Kapseln  reifer  Früchte  mit  Weingeist  (von 
eirca  50  Proc.  Alkoholgehalt)  und  versetzt  das  Decoct  mit  Bleizucker,  so 
entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  Capsulaescinsäure ,  wenn  solche 
im  Decoct  enthalten  war.  Gerbstoff*  und  2  neue  Verb.  Wird  dieser  Nieder- 
schlag im  Wasser  vertheilt  durch  Hydrothiongas  zersetzt,  so  ist  in  der  vom 
Sobwefelhlei  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  eine  dieser  beiden  Verb.,  ein  Pectin- 
Stoff  6s9H420si ,  neben  Gerbsäure  in  der  Lösung,  wärend  die  zweite ,  eine 
Aescigeninverbindung,  im  Schwefelblei  zurückbleibt,  als  unlöslich  im  Wasser. 
Zersetzt  man  das  Bl^salz  dagegen  in  Alkohol  vertheilt,  so  erhält  man  die 
Aescigeninverbindung  in  Lösung,  während  der  Pectinkörper,  als  unlöslich  in 
Alkohol  im  Schwefelolei  zurttckoleibt. 

Die  Aescigeninverbindung  6i8Hso07,  welche  man  durch  Behandlung 
ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure .  in  der  Siedhitee  in  Aescigenin 
und  Zucker  spalten  kann,  bat  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des 
Telaesdn.  (Akad.  z.  Wien,  57  [1868].) 
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Bestandtheile  der  Blatter  der  Rosskastanie.  Von  F.  Rochleder 
—  Die  mit  kochendem  Wasser  behandelten,  ausj^epressten  Blätter  geben  an 
siedenden  Weingeist  einige  Bestandtheile  ab.  Wird  der  weingeistige  Auszog 
der  Destillation  nnterwonen  und  diese  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  über- 
gehende Flüssigkeit  nicht  mehr  brennt,  so  scheidet  sich  nach  vierundzwan- 
zigstündigem  Stehen  an  einem  kühlen  Orte  am  Boden  des  Gefasses  eine 
dunkelgrüne  Salbe  ab,  die  aus  etwas  Fett,  Wachs  und  Chl(m)phyl1  besteht 
Die  von  dem  Wachse  und  Chlorophyll  abgegossene  Flüssigkeit  wird  filtrirt 
und  der  Destillation  unterworfen  bis  aller  Alkohol  verjagt  ist.  Beim  Er- 
kalten setzt  sich  ein  Bodensatz  von  einem  in  Essigsäure  löslichen  Harz 
BseHs^O^i«  ab.  Es  scheint  ein  amorphes  Kastanienroth  zu  sein.  Ein  2.  Harz 
C'36H3oOi4  wird  von  der  Essigsäure  nicht  gelöst.    (Akadz.  Wien  57  [1868].) 

Vorläufige  Notia  über  den  Abietit  der  Tannennadehi.  Von  F. 
Rochleder.  —  In  den  Nadeln  von  Abtes  vectinata  hat  Verf.  eine  eigen- 
thümiicbe  Zackerart  aufgefunden,  welche  in  mrem^Aeusseren  viele  AehnÜcb- 
keit  mit  dem  Mannit  besitzt,  von  dem  sie  sich  aber  sowohl  in  den  Löslich- 
keitsverhältnissen  als  auch  in  der  Zusammensetzung  wesentlich  unterscheidet; 
letztere  wird  durch  die  Formel  OeHs^  ÄbWtit  ausgedrückt 

(Akad.  z.  Wien  57  [1868].) 

Ueber  die  STadeln  von  Abies  paotinata.  Von  F,  Roohleder.  — 
Die  zur  Untersuchung  verwendeten  Nadeln  waren  Mitte  December  gesam- 
melt. Sie  ?nxrden  mit  so  viel  Weingeist  Übergossen,  dass  sie  etwas  bedeckt 
wurden,  und  der  Weingeist  zum  Sieden  eriiitzt  Das  alkoholische  Decoct 
wurde  heiss  abcolirt  und  die  Nadeln  mit  siedendem  Wasser  behandelt.  Die 
Behandlung  mit  Weingeist  ist  nöthig,  um  das  Ausziehen  mit  Wasser  vor- 
nehmen zu  können.  Behandet  man  die  Nadeln  von  vornherein  mit  Wasser» 
so  nimmt  dieses  sehr  wenig  daraus  auf.  Der  Weingeist  entzieht  den  Nadeln 
Tiel  Wachs,  von  dem  später  die  Bede  sein  wird.  Der  wässerige  Auszug* 
wurde  mit  Bleizuckerlösung  gefallt,  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  Wasser  zu  einem  Brei  ver- 
theilt  und  Essigsäurehydrat  zugefügt.  Es  löst  sich  ein  Theil  des  Niedw- 
schlages  auf,  während  *ein  anderer  Theil  ungelöst  bleibt.  Die  Lösung  wurde 
durch  ein  Filter  vom  ungelösten  Theil  getrennt,  mit  Ammoniak  ein  grosser 
Theil  der  Säure  neutralisirt  und  dann  Bleiessig  zugesetzt.  Der  dadurch  er- 
haltene Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  vertheiJt  und 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Sehwefelblei  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthält  den  Gerbstoff  der  Rosskastanie  (»  GisHisO«). 

Der  lösliche  Gerbstoff  der  Rosskastanie  kann  ohne  alle  Anwendung  von 
Wärme  in  die  unlösliche  Modification  übergeführt  werden.  Wenn  man  eine 
ooncentrirte,  wässerige  Lösung  des  Gerbstoffs  mit  Salzsäure  versetzt,  so  lange 
dadurch  noch  eine  Fällung  entsteht,  dann  das  sechs-  bis  achtfache  Volum 
an  Aether  zufügt,  nmschUttelt  und  in  einem  verschlossenen  Gefasse  das 
Gemische  10  bis  12  Stunden  stehen  lässt,  so  ist  der  Gerbstoff  in  grossen, 
rehfarbenen  Flocken  vollständig  ausgeschieden.  Man  trennt  ihn  durch  ein 
Leinwandfilter  vom  Aether  und  der  wässerigen,  salzsauren  Flüssigkeit, 
wäscht  ihn  mit  Wasser  ab  und  lässt  ihn  an  der  Luft  trocken  werden.  Zer- 
rieben stellt  er  ein  rehfarbenes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und  Aether 
vollkommen  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  in  kleiner  Menge  löslich  ist 
Heisses  Essigsäurehydrat  löst  diesen  geronnenen  Gerbstoff  nicht  auf.  Kali- 
lauge löst  bei  gewönnlicher  Temperatur  nur  Spuren,  der  nicht  gelöste  €rerb- 
stoff  iWvhi  sich  dabei  dunkel  rothbraun.  Durch  Kochen  mit  Kalihiuge  tritt 
voll konimone  Lösung  ein.  Diese  ist  nicht  verschieden  von  einer  Lösung  des 
Kastanieuroths  in  hcissor  Kalilauge.  Der  coaguUrte  Gerbstoff  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  gekocht,  gibt  eine  schön  rothe  Lösung,  während  die  Hauptmasse 
ungelöst  bleibt.  Mit  Wasser  und  Salzsäure  gekocht,  wird  der  geronnene 
Gerbstoff  röthlich,  löst  sich  jedoch  nicht  auf.    Der  Uebergang  aas  dem 
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Idslichen  inr  den  nnlöslichen  Zustand  ist  mit  einem  Austreten  von  Wasser- 
Stoff  und  Sauerstoff  aus  dem  Gerbstoff  verbunden  4(0!sHi2^6)  =-  G.-.2H.6O2S 
4-  H2e.  (Akad.  z.  Wien  57  [IS6S].) 


Zur  Elementaranalyse.  Von  Gintl.  —  In  das  Yerbrennungsrohr 
wird  zuerst  eine  zwei  Zoll  lange  Schichte  von  grobem  Kupfero:xyd  und 
hierauf  eine  etwu  zolllange  Schichte  von  geschmolzenem  und  pulverisirtem 
saurem  chromsaurem  Kali,  hierauf  die  betreffende  organische  Verbindung 
und  endlich  wieder  eine  etwa  zolllange  Schichte  von  Kupferoxyd  gebracht. 
Mittelst  eines  gewöhnlichen  Mischdrahtes  wird  für  eine  innige  Mengung  der 
einzelnen  Schichten  gesorgt,  wobei  natürlich  die  Vorsicht  gebraucht  werden 
muss,  dass  eine  etwa  zolllange  Schichte  von  Kupferoxvd  im  hinteren  Ende 
der  Röhre  frei  von  chronisauerem  Kali  bleibt.  Endlich  wird  das  Kohr  auf 
gewöhnliche  Weise  luit  Kupferoxyd  völlig  beschickt  und  die  Verbrennung 
ausgeführt.  Die  Verbrennungen  fallen  selbst  bei  schwerverbrennlichen  Verbind, 
sehr  genau  aus.  Der  Verlust  an  Kohlenstoff  überschreitet  nie  die  Gränze 
von  0,1  Proc  Hat  man  etwas  mehr  von  chromsaurem  Kali  angewandt  und 
zum  Schlüsse  nicht  genügend  lang  kohlensänrefreie  Luft  durch  den  Kali- 
apparat hindurch  gesaugt,  so  fallen  die  Resultate  für  Kohlenstoff  leicht 
etwas  zu  hoch  aus,  da  die  Kalilauge  wie  bekannt  hartnäckig  Sauerstoff  zu- 
rückhält, der  seine  Entstehung  der  theilweisen  Zersetzung  des  chromsauren 
Kalis  verdankt.  Indessen  beträgt  dieses  Plus  fllr  Kohlenstoff  gewöhnh'ch 
nicht  mehr  als  0,05  Proc.  (Akad.  z.  Wien  57  [1868].) 


Constitution  der  Additionen  an  Benzol  und  Ueberlühning  der- 
selben in  sogenannte  Fettkörper.  Von  L.  Carius.  —  PhenakoMätire- 
Chlorid  (CcIIaOa.CIa)  Phosphorsuperchlorid  wirkt  leicht  ein  auf  Phenakon- 
säure  (D.  Z.  N.  F.  3,  72),  es  entsteht:  €41606  +  (PCMa^lPCla^  13 -f- -CIH)» 
-f  G6H3O3.CI.1 ;  das  Chlorid  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende  und 
sich  sogleich  zu  Phenakonsäure  umsetzende  Flüssigkeit,  die  bei  1(35^  siedet 
und  sich  bei  250®  zersetzt.  Die  Dampfdichte  ergab  7,62  und  7,60,  berechnet  ist 
7,952.  Pbosphorchlorid  zersetzt  das  Phenakonsaurechlorid  selbst  bei  150  bis 
18U"  nicht  weiter.  —  Pheiiakonsäureälher  (Gr,H308(G4H5)3)  entsteht  aus  dem 
Chlorid  mit  Alkohol.  Er  ibt  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit, 
schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin,  siedet  bei  225°  C.  Phenakonsäure 
Keht  mit  HJ  vollständig  nnd  allein  in  gewöhnliche  Bernsteimäure  über: 
(C«Il60is)i  -j-  ilü  «s  (C6H604)3.  Der  Verf.  zeigt  dass  Trichorphenomalsäiire  mit 
Wasser  erhitzt  Phenakonsäure  giebt,  daher  wird  es  erklärlich,  dass  die  Tri- 
chlorphenouialsäure  ebenfalls  Bernsteinsäure  liefern  kann.  Phenakonsäure 
und  Brom  (Dibrombernsteinsäure,  GiHiBriO»).  Brom  wirkt  bei  Gegenwart  von 
Wasser  schon  bei  SO  100°  leicht  auf  Phenakonsäure  ein,  zu  deren  völliger 
Zersetzung  das  Verhältniss  CsHcOciBr«  angewandt  werden  muss.  Doppelt 
soviel  Brom,  als  unter  Bildung  von  Dibrombernsteinsäure  erfordert  würde,  da 
folgende  Umsetzung  eintritt: 

CjHgOb  -f-  Brs  «  eOi  +  GHBrs  +  BrH  -}-  €4H.Br2ei. 

Neben  Dibrombernsteinsäure  tritt  noch  eine  zweite  leicht  lösliche  Säure  in 
kleinerer  Menge  auf;  bei  ihrer  Abscheid ung  iiess  sich  eine  Neutralisation 
der  Lösung  mit  Baryumhydrat  lin  der  Kältet  nicht  vermeiden;  das  dabei 
erhaltene  Baryumsalz  ist  bromfrei,  und  man  erhält  daraus  durch  Zerlegung 
mit  Schwefelsäure  Weinsäure.  Der  Verf.  erhielt,  wenn  die  Dibrombernstein- 
säure vorher  entfernt  war,  allein  Weinsäure,  und  wenn  ersteres  nicht  ge- 
schah, etwa  gleiche  Gewichtsmengen  Weinsäure  und  Isobrommak'insäure 
GiHsBr^i,  so  dass  darnach  die  Weinsäure  zum  Theil  wenigstens  unmittelbar 
durch  £inwirkuug  von  Brom  auf  Phenakonsäure  entsteht. 

Die  erhalteue  Dibrombernsteinsäure  nnd  Isobrom maleYnsäure  sind  iden- 
tisch mit  den  bekannten.  Die  erhaltene  Weinsäure  krystallisirt  mit  Kr}'- 
stallwasaer  in  triklinoedrischen  Prismen,  G4H8^e, -6^H2 ,  welche  an  der  Luft 
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verwittern,  und  stimmt  ttberhanpt  in  ihren  Eigenschaften,  so  weit  dieee  bis 
jetzt  bekannt,  mit  der  Traubensäure  überein. 

(Ges.  z.  Befbrd-  d.  ges.  Natnrw.  z.  Marbnrg.    1868,  54.) 


OarvoL  und  CymoL.  Von  Arndt.  —  C^arvol  ausKfimmelöl  verbindet 
sich  nicht  mit  Kali  und  giebt  bei  der  Behandlung  mit  demselben  Carvacrol, 
welches  bei  derselben  Zusammensetzung  ganz  die  Eigenschaften  der  Pben jl- 
säure  besitzt.  Wird  Carvol  über  erhitzten  Zinkstaub  (Zink,  Zinkoxyd  und 
Zmkoxydhydrat)  geleitet,  so  erhält  man  2  Kohlenwasserstoffe.  Der  eine 
siedet,  über  Na  destillirt,  bei  173°  GioHie,  der  andere  bei  176-178°  CioH«o, 
der  erste  ist  wahrscheinlich  durch  den  Wasserstoff  des  Zinkoxjdht/drais 
(durch  Zink  ausgetrieben),  aus  dem  O10H20  entstanden,  seine  Menge  mehrt 
sich  daher,  wenn  man  feuchtes  Carvol  verwendet.  Der  Kohlenwasserstoff 
GioHie  giebt  mit  Chromsäure  oxydirt  Terephtalsäure ,  während  das  Carven 
610H16  aus  dem  Kümmelöl  bei  gleicher  Behandlung  Essigsäure  und  Harz 
giebt.  Dieser  Kohlenwasserstoff  giebt  ferner  dieselbe  Sulfosäure  wie  das 
Cymol  und  scheint  mit  diesem  gleich  zu  sein. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.    1868,  203.) 


Bas  9peo.  VoL  des  Aethyl-  und  AonylaenfSls  und  des  Sohwefbl- 
oyanathyls«  Von  H.  L.  Buff.  —  Das  spec.  Vol.  der  Senföle  und  der 
Sohwefelcyanäther  führt  zur  Annahme,  dass  die  beiden  Arten  von  Verbin- 
dungen Cyan  undS  ausserhalb  derRadicale  enthalten,  da  sich  unter  dieser 
Voraussetzung  das  spec.  Vol.  von  Schwefelcyanäthyl  und  Aethylsenföl  zn 
100,1,  von  Amylsenföl  zu  166,3  berechnet. 

Aethylsenföl  icorr.  Siedep.  133,2^)  spec.  Gew.  beiO**:  1,01913—1.019375, 
bei  21,4^:  0,997525,  bei  22°:  0,997235,  bei  133,2°:  0,87909  und  0,S735t3; 
spec.  Vol.  «  99,78—99,59. 

Amylsenföl  (corr.  Siedep.  182°)  spec.  Gew.  bei  0"*:  0,957538,  bei  17"*: 
0,94189,  bei  182°:  0.78749  und  spec.  Vol.  163,81. 

Schwefelcyanäthyl  (corr.  Siedep.  146°)  spec.  Gew.  bei  0°:  1,03300,  bei 
19°:  !,0l26l,  bei  23°:  1,00238,  bei  146°:  0,870135  und  0,869367.  spec.  VoL 
99,98-100,07.  (Deut.  ehem.  G.   Berlin.    1S68,  205} 


▲Ipbabezylen  und  Alphaaymlen.  Von  H.  L.  Buff.  —  Der  Verf. 
hat  gefunden,  dass  das  gemeinsam  mit  Geibel  untersuchte  (diese Zeitschr. 
N.  F.  4,  179)  Alphahexylen  in  das  von  Felo  uze  und  Cahours  (Ann. 
Chem.  Pharm.  127,  190)  dargestellte  Chlorhexyl  Übergeht  und  darans  das 
Acetat  und  der  von  diesen  Chemikern  beschriebene  Ilexylalkohol  erhalten 
werden  kann,  welcher  bei  der  Oxydation  Capronsäure  liefert 

Zur  Darstellung  von  Alphaamylen  wurde  Chloramyl,  aus  Amylalkohol 
und  HCl  erhalten,  mit  Gl  behandelt  und  das  einf.ich  gechlorte  Chloramyl 
(Amylidenchloriir)  mit  Natrium  erhitzt.  Es  entsteht  dann  bei  65°  eine 
gallertartige  Masse  und  diese  liefert  bei  stärkerer  Erhitzung  HCl ;  brennbare 
und  verdichtbare  Gase,  ans  welchen  ein  Kohlenwasserstoff  von  ähnlichen 
physikalischen  Eigenschaften,  wie  sie  das  bekannte  Amylen  besitzt,  erhalten 
wurde.  (Deut.  chem.  Ges.   Berlin.    1868,  206.) 


FhosphoTsauregehalt  einiger  Kalisalae«  Von  A.  Vogel.  —  Es  ist 
versucht  worden,  in  einigen  Potaschensorteu  die  Phosphorsäure  quantitativ 
nach  den  bekannten  Metnoden  mit  essigsaurem  Uran  und  roolybdänsanrem 
Ammon  zu  bestimmen.  Gereinigtes  kohlensaures  Kali,  aus  gewöhnlicher 
Potasche  dargestellt,  gab  0,2  Proc  Phosphorsäure,  das  kohlensaure  Kali 
ans  dem  gereinigten  weissen  Weinstein  des  Handels  0,12  bis  0,15  Proc.  Phos- 
phorsänre.    Ebenso  ergaben  sich  Sparen  von  Phosphorsäure  in  dem  durch 
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Alkohol  hergestellten  kaustischen  Eali^  wenn  hierzu  nicht  mehrrnals  nmkry- 
Btallisirter  Weinstein  verwendet  worden  war. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.    1868,  215.) 


Acetylen.  und  Blut.  Von  A.  Bistrow  und  0.  Liebreich.  —  Ace- 
tylen  verbindet  sich  mit  dem  Hämoglobin  des  Blutes.  Die  Verbindung  zeigt 
dieselbe  Farbe  wie  das  CO-Hämoglobin,  wird  aber  von  Schwefelammon  oder 
Stoke's  Flüssigkeit  in  sauerstofifreies  Hämoglobin  übergeführt. 

(Deut.  ehem.  G.   Berlin.   1868,  220.) 


Salzsaures  Kxeatiiim-  und  Saroosin-Goldchlorid.  Von  P  o  d  k  o  p  a  c  w. 
—  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  diese  Verbindungen  gut  kry- 
stallisiren  und  sich  dazu  eignen,  die  Basen,  wenn  sie  gemischt  vorkommen, 
zu  trennen.  Die  Goldsalze  lassen  sich  unmittelbar  aus  den  Chlorzinkver- 
bindungen darstellen.  (Deut.  ehem.  G.   Berlin.    186$;  220.) 

neber  die  Bestimmung  des  Schwefgehaltes  im  Roheisen.    Von 

Dr.  Wilh.  Gintl.  ■—  Man  bringe  eine  abgewogene,  nicht  zu  geringe  Menge 
des  zu  prüfenden  massig  fein  vertheilten  Roheisens  in  einen  geräumigen 
Glaskolben  und  Ubergiesse  dasselbe  mit  etwa  der  20fachen  Menge  einer 
massig  concentrirten ,  vom  Säureüberschuss  möglichst  befreiten  Auflösung 
von  Eisenchlorid,  nnd  digerire,  während  dem  Kolben  eine  geneigte  Stellung 
gegeben  wird,  durch  8— 10  Stunden  unter  massigem  Erwärmen.  (Es  genügt 
eine  Temperaturerhöhung  auf  25 — 30^  C.)  Unter  schwacher  Gasentwicklung 
und  unter  Bildung  von  Eisenchlorür  erfolgt  in  der  oben  angegebenen  Zeit 
die  Lösung  der  Hauptmenge  des  Eisens,  und  es  hinterbleibt  endlich  eine 
lockere,  schwarze  Masse,  welche  neben  geringen  Mengen  noch  ungelösten 
freien  Eisens,  sämmtlichen  Graphitkohlenstoff,  Schwefel,  Phosphor,  so  wie 
fast  den  gesammten  Siliciumgehalt  des  Roheisens  enthält.  Wird  nunmehr 
dieser,  nicht  weiter  lösliche  Antheil  auf  einem  Filter  gesammelt,  möglichst 
rasch  gewaschen  und  endlich  getrocknet,  so  hat  man  ein  Material,  durch 
dessen  directe  Oxydation  man  leicht,  und  ohne  Verlust  befürchten  zu 
müssen  sämmtlichen  Schwefel  in  Schwefelsäure  überführen  und  als  Baryt- 
salz weiter  der  Wägung  zuführen  kann.  Die  Oxydation  führt  man  in  der 
Art  aus,  dass  die  genannte  rückständige  Masse  sammt  dem  Filter  in  einen 
Porzellautiegel  eingetrage  wird,  dessen  Boden  mit  einer  Schichte  eines  Ge- 
menges von  drei  Theiien  salpetersaurem  Kali  und  einem  Tbeile  Aetzkali,  beide 
selbstverständlich  schwefelsäurefrei,  überdeckt  ist,  und  nach  dem  Eintragen 
des  zu  oxydirenden  Materiales  dieses  weiter  mit  einer  Partie  des  oxydiren- 
den  Gemenges  überschichtet  Der  so  beschickte  Tiegel  wird  anfangs  massig 
und  erst  allmälig  stärker  erhitzt,  und  zwar  so  lange ^  bis  eine  möglichst 
vollstänge  Oxydation  erreicht  ist.  Die  erhaltene  Schmelze,  welche  nunmehr 
allen  Schwefel  als  schwefelsaures  Salz  neben  gleichzeitig  entatandenem 
phosphorsaurem,  kohlensaurem  und  kieselsaurem  Salze  und  einen  Theil  von 
Eisenoxyd  enthält,  wird  geradezu  in  Wjisser  gelöst,  die  Lösung  vom  Unge- 
lösten abfiltrirt,  und  aus  dem  klaren  Filtrate  nach  dem  Ansäuren  mit  Chlor- 
wasserstoflfsäure  mittelst  Chlorbarium  sämmtliche  Schwefelsäure  als  Barytsalz 
gefallt,  und  endlich  als  solches  der  Wägung  unterworfen.  Es  ist  selbstver- 
ständlich, dass  sich  bei  der  Anwendung  des  Verfahrens  die  Bestimmung  des 
Phosphorgehaltes  gleichzeitig  wird  ausführen  lassen,  ebenso  der  ungefähre 
des  Siliciumgehaltes.  (Akad.  z.  Wien  57  [1S68].) 


ISinige  Bestandtheile  von  Fraxinus  exoelsior  L.  Von  W.  Gintl. 
—  Eine  grössere  Partie  zu  Frühjahrsende  gesammelter  Blätter  wurde  mit 
heissem  Wasser  erschöpft  und  der  erhaltene,  dunkelbraun  gefärbte  Auszug 
mit  einer  Lösung  von  neutralem,  dann  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
fractionirt  gefallt,  der  Rest  der  in  Lösung  befindlichen  Stoffe  durch  Zusatz 
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von  Ammoniak  zu  der  bleioxydhaltigen  Flüssigkeit,  aus  dieser  abgeschieden. 
Die  ersten  Fällungen  enthielten  Fett,   Pectin   und  einen  harzartigen  Kdrper, 
eine  ansehnliche  Menge   einer  krystallisirbaren  durch  HiS  abzuscheidenden 
Säure.    Aus  den  letzten  Antlieilen  des  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd, 
so  wie  aus  den  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  entstandenen  Niederschla- 
gen  erhält  man  einen  Gerbstoff  und  folgende   2  Verbindungen.     Zersetzt 
mau  die  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  entstehenden  Niederschläge  unter 
Wasser  mit  Schwefelwasserstoff-Gas,  so  erhält  n.an  auf  Zusatz  von  absolu- 
tem Alkohol  aus  dem  Filtrat  einen  andinglich  flockigen,  später  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.    Ümkrystallisirt  ist 
die  weisse  Krystallmasse  von  süssem  Geschmack,  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  Alkohol   und  in  Aether  völlig  unlöslich. 
lUirch  langsames  Abdunstenlassen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  in  Wasser 
erhält  man  ziemlich  grosse  wasserklare  Krystalle  der  Verbindung,  die  beim 
Liegen  an  trockener  Luft  verwittert.    Die  Verbindung  ist  Jnosit  CiaHisOis 
-|-  4H0  und  verliert  bei   1 1 0""  das  Wasser  vollständig.    Ihre  Auflösung   in 
Wasser,  die  völlig  neutral  reagirt,   dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht. 
wird  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  nicht  getrübt.    Dagegen  bringt 
basisch-essigsaures  Bleioxyd    einen    gelatinösen  Niederschlag  in    derselben 
hervor.   Mit  alkalischer  Kupferlösung  erwärmt,  bewirkt  sie  keine  Reductions- 
erscheinung,  ebensowenig  als  sie  der  Alkoholg&hrung  fähig  ist,     Sie   wi- 
dersteht hartnäckig  der  Einwirkung  von  Alkalien  und  Säuren.    Der  Gehalt 
einer  bei  10,5''  C.  gesättigten   wässerigen  Lösung  des  Inosits,  deren  spec 
Gew.  =  1,028  (Wasser  =  1  gesetzt)  gefunden  wurde,  ist  gleich  6,347  Proc. 
an    wasserfreiem    oder    7,61    Proc.    an  krystallisirtem  Inosit     Der   Inosit 
nimmt  keineti  H  auf.    Durch  Behandlung  des  beim  Zersetzen  der  mit  ba- 
sisch essigsaurem  Bleioxyd  entstandenen  Niederschläge,  sowie   der  letzten 
Antheile   des  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  erhaltenen  Niederschlags 
erhaltenen  Schwefelbleia  mit  kochendem  Alkohol,  erhält  man  eine  blaa^sgelb 
gefärbte  syrupdicke  Masse,  aus  der  sich  nach  längerem  Stehen  kleine  knim- 
liehe  Kryställchen  von  Qtiercetm  absetzten.    Durch   wiederholtes  Auflösen 
in  Alkohol  und  Umkrystallisiren  erhält  man  dieselben  rein. 

Nach  dem  vollständigen  Ausfällen  des  Blätterauszngs  mit  neutralem  und 
weiter  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  erhält  man  eine  fast  wasserklare 
Flüssigkeit,  in  der  durcii  Ammon  ein  ziemlich  massenhafter  weisser  Nieder- 
schlaft hervorgebracht  wurde.^  Dieser  wurde  gesammelt  und  nach  möglichst 
vollständigem  Auswaschen  mit  Kohlensäuregas  unter  Wasser  zersetztr  Das 
von  dem  gebildeten  kohlensauren  Bleioxyd  und  den  noch  unzersetzten  An- 
theilen  des  Niederschlags  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  durch  Behandlung 
mit  Schwefelwasserstoffgas  vollständig  vom  Blei  befreit  und  dann  znerst  im 
Wasserbade,  endlich  im  Vacuum  eingeengt.  Man  bekommt  eine  syrupdicke. 
schwach  braun  gefärbte  Masse,  aus  der  sich  nach  längerem  Stehen  eine 
erhebliche  Menge  kleiner,  nadeiförmiger  Krystalle  von  Mannit  abschieden. 
In  der  von  den  Mannitkrystallen  getrennten  Mutterlauge  ist  femer  eine 
guramiähnliche,  bisher  nicht  weiter  untersuchte  Verbindung,  sowie  eine  nicht 
unerhebliche  Menge  von  KrUmelzucker.  (Akad.  z.  Wien.  57,  1868.J 


Prüfauir  des  Glycerins  auf  eine  BeimisohunK  ^on  Zuclcer  oder 
Dextrin.  —  Reines  mit  Wasser  verdünntes  Glycerin  giebt  beim  Kochen  mit 
molybdänsaurem  Ammoniak,  dem  man  einige  Tropfen  Salpetersäure  zusetzt, 
niclit  die  jjeringste  Farbenreaction.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Kochen 
jedoch  sotort  blau,  wenn  dem  (ilycerin  Zucker  oder  Dextrin  beigemischt 
waren.  Durch  Verdünnen  des  Glycerins  mit  der  15-  bis  30  fachen  Menge 
Wasser  tritt  die  blaue  Färbung  am  stärksten  hervor.  Hat  man  jedoch  nur 
die  fünffache  Quantität  Wasser  zugesetzt,  so  bleibt  meistens  die  Reactiou 
ganz  aus,  denn  die  Salpetersäure  oxydirt  zunächst  das  Glycerin  und  die 

febildete    organische  Säure   verhindert   das  Auftreten   der  blauen  Farbe, 
ur  Ausführung  des  Versuchs  giebt  man  in  eine  Reagenzröhre  etwa  5  Tropfen 


733 


von  dem  zu  prüfenden  Glycerin,  100  bis  120  Tropfen  Wasser,  3  bis  4Cen- 
tigrm.  molybdänsaures  Ammoniak,  1  Tropfen  reiner  25proc.  Salpetersäure 
und  kocht  das  Gemisch  etwa  1  '/a  Minute  lang.  Die  geringste  Menge  Zucker 
oder  Dextrin  verräth  sich  sogleich  durch  ihre  intonsive  blaue  Färbung  der 
Flüssigkeit  (llager's  Pharm.  Centralh.  1 86S,  94  durch  PoTyt. 

Notizblatt  186S,  143.) 


G-alvanische  Fällung  des  Eiaens  in  cohärenter  Form.    Von  Dr. 
Franz  Varren trapp.  —  Wird  die  mit  dem  Kupfercylinder  eines  Da- 
nielTschen  Elementes  verbundene  Eisenplatte,  sowie  die  mit  dem  Zink- 
cvlindor  des  Elementes  leitend  verbundene  Metallplatte,  auf  welche  sich  das 
Eisen'  in  cohärenter  Form  ablagern  soll,  in  eine  EisenvitrioIItisuug  getaucht, 
Bo   wird,  im  Fall  beide  Platten  gleich  gross  waren,  nur  ein  dünner  Eisen- 
überzug abgesetzt.     Vermehrt  man  dagegen  die  Eisenfläche  der  in  den  Eisen- 
vitriol  getauchten  Platte  durch  eine  damit  leitend  verbundene  Eisendraht- 
rolle im  Verhältniss  zur  Fläche,  worauf  der  Eisenniederschlag  erfolgen  soll, 
so  geht  dieser  Process  tagelang  regelmässig  vor  sich.    DasGefäss,  welches 
die  Eisenlösung   enthält,   muss  so  gross  sein,  dass  man  die  beiden  Platten 
in   wenigstens  4—5  Zoll  Entfernung  aufhängen  kann.    Um  zu  verhindern, 
da.««s  sich  ablösende  Theilchen  auf  die  abformende  Matrize  legen,  stellt  man 
am   beste«  eine  Glasscheibe,   welche  jedoch  nicht  dicht  an  die  Wände  des 
drefiisses  reichen  darf,  vor  die  Eisenplatte  auf.    Am  vorth eilhaftesten  ist  es 
Metall matrizen  anzuwenden,  welche  man   zuvor  dünn  versilbert  und  einer 
Schwefelwasserstoffatmosphäre  ausgesetzt  hat.    Der  Eisenniederschlag  lässt 
sich   dann  viel  leichter   von  der  Matrize  abtrennen.    An  den  Puncten ,  wo 
sich  Luftblasen  angesetzt  haben,  zeigen  sieh  gewöhnlich  unterbrochene  Stellen. 
Dies  kann  durch  Uebergiessen  der  Matrize  mit  Alkohol  unmittelbar  vor  dem 
Einsenken  in  die  Eisenvitriollösung  vermieden   werden.    Auf  die  Concen- 
tration   der  Lösung  kommt  wenig  an.    Als  practisch   bewährt  zeigte  sich 
ein  Gemisch  von   4  Pfd.  Eisenvitriol,  3  Pfd.  Salmiak  und  30  Pfd.  Wasser. 
Auch  ohne  Salmiak  gelingt  der  Versuch,  es  kann  also  kein  Stickstoffeisen 
sein,  welches  sich  absetzt.    Salmiak  befördert  jedoch  die  Ablagerung.    Das 
galvanisch   regelrecht  abgelagerte  Eisen  ist  von  sehr  hellgrauer  Farbe  und 
schliesst  sich  genau  den  feinsten  Schraffirungen  der  Matrize  an.    W^ar  letz- 
tere hoch  polirt,  so  zeigt  auch  der  Abdruck  eine  ebenso  vollendete  Politur 
wie  diese.     Das  gefällte  Eisen  ist  sehr  spröde,  lä.sBt  sich  selbst  in  dünnen 
Blättchen  nur  wenig  biegen,   wird  von  der  Feile  weniger  als  ungehärteter 
Stahl   angegriffen.    Nach  dem  Glühen  ist  es  aber  weich  und  biegsam,  so 
dass  man  es  um  einen  Glasstab  wickeln  kann. 

(Mittheil.  f.  d.  Gewerbe v.  des  Herzogth.  Braunschweig  durch 
Schweiz.  Polyt,  Zeitschr.   1868,  87.) 


Ueber  das  Trichloracetal  und  die  Bildung  des  ChloralB.    Von 
E.  Patern o.   —  Lieben  hat  gefunden,  dass  bei   der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  wässerigen  Alkohol  hauptsächlich  ('hlorsubstitutionsproducte  des 
'Acetals    entstehen    und   nimmt   an,    dass  das  Chloral   ein   weiteres   Zer- 
setzungsproduct  des  Trichloracetals  durch  Salzsäure   sei.     Diese   Ansicht 
ist  sehr  wahrscheinlich,  da  Bei  Ist  ein  durch  Behandlung  des  Acetals  mit 
Essigsäure  das  Acetal  in  Aldehjp-d  und  der  Verf.  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 
667)  auf  ähnliche  Weise  das  Dichloracetal  in  Dichloraldehyd  übergeführt 
bat.    Es  war  aber  noch  der  Beweis  nöthig,    dass  wirklich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  den  Alkohol  Trichloracetal  entsteht.    Das  ist  in 
der  That  der  Fall.    Man  erhält  diese  Verbindung  zugleich  mit  Dichloracetal, 
:    wenn  man  Chlor  auf  Alkohol  bei  80°  einwirken  lässt,  darauf  Wasser  hinzu- 
;    setzt,  das  sich  am  Boden  des  Gefasses  ansammelnde  Oel  mit  Kali  wäscht 
[  und  destillirt.    Das  Trichloracetal  ist  in  den  Portionen  enthalten,  die  über 
^   t85°  sieden.    Man  destillirt  diese  in  einem  Wasserdampfstrom,  fängt  das 
letzte  Viertel  für  sich  auf,  destillirt  dieses  von  Neuem  auf  dieselbe  Weise 
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und  fängt  wieder  das  zuletzt  Uebergehende  gesondert  auf.  Wiederholt  man 
diese  Operation  mehrmals,  so  geht  zuletzt  mit  den  Wasserdämpfen  eine  in 
der  Vorlage  sofort  krystalHsirende  Substanz  über,  welche  nach  dem  Abpressen 
und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oderAether  reines  Trichloracetal  ist.  Ans 
5  Kilo  Alkohol  wurden  kaum  10  Grm.  Trichloracetal  und  daneben  nahexa 
l  Kilo  Dichloracetal  erhalten.  —  Das  Trichloracetal  krystallisirt  in  sehr  leich- 
ten» glänzenden  Nadeln,  die  äusserlich  sehr  dem  Gaffeln  gleichen.  Es  schmilzt 
bei  72°  und  siedet  bei  230°  unter  geringer  Zersetzung.  Alkohol  nnd  Aether 
lösen  es  leicht.  Beim  Erhitzen  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  auf  150' 
liefert  es  eine  Flüssigkeit,  die  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  dem  Chloral 
zu  sein  scheint.  (Compt,  rend.  67,  765.) 

lieber  Chromeiaen.  Von  J.  Clou  et.  —  Man  kann  die  natürlich  vor- 
kommenden Ghromeisensteine  leicht  künstlich  darstellen.  'Zu  dem  Zwecke 
ipischt  man  reine  concentrirte  Lösungen  von  Eisenvitriol  und  Chrom chlorid, 
so  dass  die  beiden  Metalle  in  demselben  Verhältniss  wie  in  der  darzustel- 
lenden Verbindung  stehen,  fallt  mit  einem  kleinen  üeberschuss  von  Ajumo- 
niak,  filtrirt  unter  Luftabschluss  und  erhitzt  den  Niederschlag  mit  etwas 
kohlensaurem  Ammoniak  oder  Borax  in  einem  Platintiegel  zum  Rothg:liihen. 
Das  so  erhaltene  Chromeisen  besitzt  alle  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften;  das  spec.  Gewicht,  die  Unlöshcbkeit  in  starken  siedenden 
Säuren,  die  Farbe  und  den  MetaUglanz,  wodurch  der  natürlich  vorkommende 
Cbromeisenstein  characterisirt  ist.  Wendet  man  auf  2  Aeq.  FeO  ein  Aeq. 
CrsCls  an  und  glüht  den  Niederschlag  mit  Borax,  so  erhält  man  OctaSder 
von  Chromeisen. (Compt.  rend.  67,  762.» 

Naohweisung  Bali)eter8aurer  Balze  im  Wasser  Von  Thomas  P. 
Blunt.  —  Der  Verf.  empfiehlt  das  Wasser  mit  Natriumamalgam  längere 
Zeit  (12  Stunden)  in  einer  lose  verschlossenen  P'lasche  stehen  zu  lassen. 
Durch  den  nascirenden  Wasserstoff  wird  die  Salpetersäure  in  Ammoniak 
verwandelt  und  dieses  kann  nachher  vermittelst  der  N  e  s  s  1  e  r  'sehen  Reaction 
sehr  scharf  erkannt  werden.  Enthält  das  Wasser  gleichzeitig  Ammoniaük, 
so  muss  dieses  durch  Verdunsten  des  mit  Kali  versetzten  Wassers  entfernt 
werden.    Diese  Reaction  Ist  feiner  als  die  mit  Eisenvitriol. 

(Chem.  News.   Oct.  16.    1868,  179.) 

Merourialin.  Von  E.  Reichard t.  —  Erwärmt  man  das  Kraut,  den 
Samen  oder  irgend  welche  Pflanzentheile  der  Mercurialis  annna  oder  perenoii 
mit  Wasser  und  Kalk  oder  Kali ,  so  geht  mit  Ammoniak  ein  flüchtiges  Al- 
kaloid,  Mercurialin,  fort.  Fängt  man  diese  Gase  in  Schwefelsäure  auf,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
so  wird  fast  nur  das  schwefelsaure  Mercurialin  aufgelöst.  Um  die  letztei 
Spuren  von  Ammoniumsalz  zu  entfernen,  erhitzt  man  «las  schwefelsaure  Sah 
mit  Wasser  und  überschüssigem  Alkali,  während  ein  Kohlensäurestrom  iiber 
das  Gemisch  geleitet  wird,  der  die  Destillationsproducte  in  mehrere  leere 
Flaschen  führt.  Das  flüchtige  kohlensaure  Ammonium  findet  sich  nachher 
in  den  vom  Destillationsapparat  am  weitesten  entfernten  Flaschen,  das  Mer- 
curialinsalz  bleibt  in  der  ersten.  Durch  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung 
des  kohlensauren  Salzes  kann  man  auch  den  letzten  Rest  des  Ammonium- 
salzes entfernen.  Erhitzt  man  die  reine  salzsaure  Verbindung  mit  g'ebrann- 
tem  Kalk,  so  tUngt  bei  100''  ein  Gas  an  fortzugehen,  das  in  Schwefelsäure 
gelöst  die  Reactionen  des  reinen  Mercurialin»  zeigt,  bei  140°  treten  Oel- 
tropfen  als  Destillat  auf.  —  Das  Mercurialin  bildet  ein  farbloses  Oel,  das 
sich  bei  erhöhter  Temperatur  sehr  leicht  verflüchtigt.  An  der  Luft  wird  es 
bald  braun  und  verharzt.  Es  reagirt  stark  alkaUsch,  besitzt  einen  Geruch, 
der  an  Ammoniak  und  Mercurialis  erinnert,  reizt  die  Augen  haftig  zu  Thranen 
und  giebt  bei  der  Annäherang  von  Salzsäure  weisse  Nebel.  —  Oxalsaur^s 
Mercurialin  bekommt  man  in  schiefen  rhombischen  Säulen  durch  Neatnli- 
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sation  von  Mercnrialin  oder  dessen  Kohlensäure  Verbindung  mit  Oxalsäure 
und  Eindampfen  zur  Krystallisation.  Dieses  Salz  kann  man  auch  durch 
Oxalsäure  ans  der  alkoholischen  Lösung  der  salzsauren  Verbindung  fällen. 
Die  Krystalle  sind  wasserfrei ,  ziehen  aber  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an, 
ohne  jedoch  zu  zerfliessen.  Bei  100 — 120°  getrocknet  zeigten  sie  die  Zu- 
sammensetzung: CaHöNO.CiOa.  —  Die  Verbindung  des  *  Salzsäuren  Mercti- 
rialins  mit  Platinchlorid  ist  leicht  löslicl.'  in  Wasser  und  krvstallisirt  in  sechs- 
seitigen Blättchen.  Die  Form  dieser  Krystalle  ist  das  beste  Kennzeichen 
fiir  die  Reinheit  des  Mercurialins.  In  Aether  und  Alkohol  ist  das  Salz 
unlöslich.  Die  Formel  des  Salzes  ist:  CaHeNCl.PtCli.  —  Das  kohlensaure 
Mercurialin  hinterbleibt  beim  Verdunsten  einer  mit  Kohlensäure  gesättigten 
Lösung  von  Mercurialin  als  weisses  Salz,  das  den  characteristischen  Geruch 
des  freien  Alkaloids  besitzt  und  wie  dieses  in  wässeriger  Lösunep  sich  all- 
mälig  verhakst.  Das  salzsaure  Mercurialin  krystallisirt  regulär,  ähnlich  dem 
Salmiak,  ist  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  zerfliesst  an  der  Luft 
und  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  schwerer  als  Salmiak.  Die  Analyse 
führte  zu  der  Formel  CaHcNCl.  Das  schwefelsaure  Salz  krvstallisirt  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln,  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  zieht 
Wasser  aus  der  Luft  an  und  hat  die  Zusammensetzung :  C2HeN.O.S03.  Sal- 
petersaures  Mercurialin  krystallisirt  in  langen  farblosen  Prismen,  die  leicht 
zerfliessen.  —  In  seiner  Zusammensetzung  ist  das  Mercurialin  dem  Methyl- 
amin gleich,  unterscheidet  sich  von  demselben  aber  durch  die  flüssige  Form, 
die  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besitzt,  sowie  durch  die  Verharzung 
bei  Einwirkung  der  Luft.  Das  oxalsaure  Methylamin  soll  schwer  krystalli- 
siren  und  in  Alkohol  von  95°  leicht  löslich  sein,  das  Mercurialsalz  krystalli- 
sirt leicht  und  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Nach  Würtz  soll  schwefelsaures 
Methylamin  nicht  krystallisiren ,  das  Mercurialinsalz  bildet  leicht  Krystalle. 
Mit  Flatinchlorid  and  Goldchlorid  scheinen  beide  Basen  gleiche  Salze  zu 
bilden.  Der  Verf.  wird  durch  Versuche  sich  Überzeugen,  ob  das  Mercurialin 
mit  dem  Methylamin  identisch  ist.  (J.  pr.  Chem.  104,  301.) 

Untermiohinis  ftster  Körper  auf  Oaae.  Von  E.  Reichardt. «-  Der 
Verf.  stellte  sich  die  Aufgabe  zu  ermitteln,  welche  Gase  und  in  welchen 
Mengen  dieselben  von  festen  Körpern  aufgenommen  würden,  wenn  sie  der 
gewöhnlichen  Umgebung  ausgesetzt  waren.  Die  zu  untersuchenden  Kör- 
per wandte  er  in  Pulveiform  an  und  brachte  dieselben  in  ein  weites  Probir- 
rohr, in  welchem  sie  gewogen  wurden,  nachdem  sie  durch  Aufklopfen  anf 
ein  Volum  von  5  oder  10  Cc.  verdichtet  waren.  So  wurde  es  möglich  zu- 
gleich für  ein  bestimmtes  Gewieht  und  Volum  der  Substanz  die  Gasmenge 
zu  bestimmen.  Das  Probirrohr  wurde  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kau- 
tschuckstopfen  geschlossen;  die  eine  Durchbohrung  trug  ein  Rohr,  durch 
welches  das  durch  Erhitzen  ausgetriebene  Gas  austreten  konnte,  die  andere 
aber  einen  Apparat,  der  es  erlaubte  das  Probirrohr  mit  Quecksilber  zu 
füllen.  Das  enge  Rohr  einer  einfachen  Chlorcaloiumröhre  steckte  in  dem 
erwähnten  Kautschnckstopfen,  die  weitere  Oeffnung  derselben  aber  war  lose 
geschlossen  durch  einen  Kork ,  von  dem  ein  eiserner  Stab  «getragen  wurde, 
mit  dessen  Hülfe  man  das  enge  Rohr  der  Chlorcaiciumröhre  fest  verschliessen 
konnte.  Der  eiserne  Stab  war  anginem  unteren  Ende  zugespitzt  und  mit 
Kautschuk  umgeben,  um  luftdicht  in  die  obere  Oeffnung  des  engen  Rohres 
eingedrückt  zu  werden.  Das  Chlorcaleiumrohr  wurde  nun  mit  Quecksilber 
gefüllt  und  dieses  durch  Lüften  des  Eisenstabes  in  das  Probirrohr  abge- 
lassen. Durch  das  Quecksilber  wurde  die  Luft  ausgetrieben  und  das  beim 
nachherigen  Erwärmen  austretende  Gas  wurde  als  aus  der  Substanz  stam- 
mend aufgesammelt  Das  Erwärmen  geschah  entweder  in  einem  Paraffin- 
bade  oder  in  dem  von  Fresenius  (quantitative  Analyse)  construirtem  Luft- 
bade. Damit  von  dem  entweichenden  Ghise  keine  feste  Substanz  mitgerissen 
würde,  bedeckt«  der  Verf.  dieselbe  mit  einem  feinen  Drahtnetz,  unter  wel- 
ches man  noch  passend  ein  StüdLchen  Leinwand  legen  kann.    Naoh  der 
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BeendignDg  der  GasentwicklaDg  wurde  der  Apparat  wieder  mit  Quecksilber 
gefüllt,  um  den  letzten  Rest  von  Gas  aus  dem  Apparate  in  die  Varhige 
binüberzudrücken. 

Nur  einige  Resultate,  die  ein  allgemeineres  Interesse  bieten,  fiUirt  der 
Verf.  an.  Eisenoxydhydrat,  frisch  gefällt,  ausgewaschen  und  an  der  Luft 
getrocknet,  gab  auf  100  Grm.  831,7—829,9  Cc,  auf  100  Cc.  Substanz 
1214,7-1210,0  Cc.  Gas,  das  aus  3,57—3,47  Proc.  N,  0,83 Proc.  0  und  95,61 
bis  95,70  Proc.  COa  bestand.  Bei  100°  entwich  nur  ein  Theil  des  Grases. 
der  aber  allen  N  und  0  enthielt,  erst  bei  140°  konnte  der  Rest  des  Gases,  der 
aus  reiner  CO2  bestand,  ausgetrieben  werden.    Geglühtes  Eisenoxydhydiat, 


vermag 

lensäureatmosphäre  absorbirte  es  auf  1  Grm.  Substanz  5,4-5,8  Cc  COt 
Reines  {eisenfreies)  Thonerdehydrai  verhält  sich  wie  das  Eisenoxyd faydnl 
Lufttrockene  Substanz  enthielt  auf  100  Grm.  510,7  509.7,  auf  100  Cc.'Sab- 
stanz  aber  474—472.8  Cc.  Gas,  das  aus  9,51—8,97  N,  2,19—2,20  O  ond 
88,30—88,83  CO2  bestand.  Auch  hier  wurde  bei  100°  aller  N  und  O  aus- 
getrieben, bei  140°  trat  reine  CO2  aus.  Geglühte  Thonerde  enthalt  kein  Gas, 
nimmt  aber  beim  Liegen  an  der  Luft  bald  wieder  G^se  auf.  Aus  einer 
Kohlensäureatmosphäre  nimmt  1  Grm.  Thonerdehydrat  7,32—7,74  Cc  CO« 
auf,  die  aber  an  (ler  Luft  bald  abgegeben  werden.  —  Ein  einfaches  Atom- 
verhältniss  zwischen  dem  Gewicht  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  zu 
der  von  ihnen  absorbirten  Kohlensäuremenge  findet  nicht  statt  —  Der  Verf. 
stellte  diese  Versuche  besnders  an,  um  über  die  Wirkung  des  Eisenoxjd- 
hydrates  und  des  Thonerdehydrates  im  Boden  Aufschluss  zu  erbalten.  Die 
leichte  Abgabe  der  absorbirten  Kohlensäure  Hess  es  als  möglich  erscheinen, 
dass  diese  Kohlensäure  zur  Lösung  vou  in  Wasser  unlöslichen  Körpern 
benutzt  würde.  In  der  That  beobachtete  der  Verl,  dass  von  chemisch  reinem 
kohlensauren  Kalk,  wenn  derselbe  mit  Wasser  und  seinem  25  fachen  Gewicht 
lufttrocknem  Eisenoxydhydrat  geschüttelt  wurde,  in  10,000  Th.  Lösung  l  Th. 

felöst  war,  während  reines  destillirtes  Wasser  nur  1  Th.  CaCOa  auf  50,000 
h.  Lösung  von  dem  kohlensauren  Kalk  aufnahm.  — Wasser,  das  mit  koh- 
lensaurem Kalk  und  Thonerdehydrat  geschüttelt  wurde,  enthielt  dagegen 
nur  0,001  Grm.  CaCOs  in  100  Cc,  also  viel  weniger  als  reines  Wasser  auf- 
nehmen kann.  (Z.  analyt  Chem.  1868,  184.) 


Ueber  die  AufiOndaxig  von  Niokel  und  Kobalt  in  Ersen.  Von  F. 
V.  Kobell.  —  Nickeloxyd  löst  sich  in  Ammoniak  leichter  auf,  als  Kobalt- 
oxyd  oder  dessen  basisehe  Salze.  iVs— 2  Grm.  des  zu  prüfenden  Erses 
werden  mit  coneentrirter  Salzsäure  bis  zum  Dickfiiessen  eingekocht,  dann  mit 
Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  und  filtrirt.  Ein  blaues  Fll- 
trat  zeigt  hier  Nickel  an.  Diese  blaue  Lösung  ist  nicht  frei  von  Kobalt. 
Man  erkennt  dieses,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Salpeter»iure  erwärmt, 
stark  verdünnt,  etwas  Wasserglaslösung  zufügt  und  die  klare  Lösung  mit 
Kali  fällt.  Ist  Kobalt  vorhanden,  so  ist  der  Niederschlag  blau.  Die  Fär- 
bung der  salpetersauren  Lösung  eines  Erzes  reicht  nicht  hin,  um  Nickel 
und  Kobalt  zu  erkecnen.  Gleiche  Theile  Nickel  und  Kobalt  färbten  die 
Lösung  noch  roth,  I V*^  Nickel  und  1  Kobalt  gaben  eine  braunrothe  Flüssig- 
keit. 2  Nickel  gegen  1  Kobalt  färbten  die  I^sung  bräunlich  und  bei  stei- 
gendem Nickelgehalt  ging  die  Farbe  allmäli^  in  Olivengriin  über.  Kein 
grüne  Lösungen  können  aber  noch  ziemlich  viel  Kobalt  enthalten. 

(J.  pr.  Chem.  104,  310.) 
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Abi«iii  Rockleder.  728. 

(Ac«t«l.)   Dicbloracetel.    Paterno.    668. 

Trichloraoetal  u.  Cbloral.  Paterno.  733. 
Acetanid     u.     ubennangans.     Kali. 

WonkUfti   u.   Oamgee.  252.    Acetamid. 

Stredcer,  Schuster ^  Hotk,  Credner  651. 
Acetanilin   u.   PhosphonHure.    Mtv- 

dehfeß  658. 
A«atoii    u.  Monamiiibisulphite.    Schiff, 

12.     Acetonoblorid   u.   Natriam  (Pro- 

pyUttbroinUr).      Priedel    und    Laden- 

hur^     47.      Dicbloraoeton    und    Ka- 

liimuiilfhfdrat ;      Kali ;     Cjankalium. 

Sobwefelkohlenstoff    und     Aminoiiiak. 

IConochlor-,  Monobron-acetoD.  Ae«to- 

platincblorUr.     Mulder.  51.     Acetone. 

lAnnemann.   57.     Aceton    u.   8ttlfooar> 

bamiBBaureft-Ammon.  Mulder  tt.  Wefers 

Bettmh,   876.  Aceton  u.  Chlorkoblen- 

oTfd*     (Diehloraoeton).      Wroblevsk^. 

565.    Acetone.  Popoff.  619. 
Aoetonitril.  Sierach  und  Linnemann. 

284.  und  Propionitril    und  Verb,  mit 

AIkolM>L      Gautier.     412.      und     Na. 

Bayer.  515. 
AeetOBSlure.  iso-    Wislicenua.  680. 
Acetareäure   aus  Chloreengeäure  und 

Acetamid.  Jazukowitech.  79. 
(AeetyU  Cbloracetyl  und  Zuekenfture- 

fttber  u.   AniBCäu're.   Baltxer.   219    u. 

220.  Jodaoetyl  und  ThiacetsKureanhy- 

drid;  und  Bohwefelätbyl.  Sayteeff.M2. 

AcetyljodUr  u.  A^.   Wislicenua.  681. 
Aoetylpropionsäure  aus  Chloressig- 

säure   und    Natriumacetylttther.   Noel- 

decke.  661. 
Acetjlsalicylwasserstoff.  Perkin. 

427. 
Acetylen    u.   Blut.    Bistrow    n.   Lieb- 

reich.  73  t. 
A  erolelndarftt;  und  Kali  undAorfl- 

Bünre.  Heiacrolsfture.  Claus.  156.  Aero- 

lein  und  sulfocarbarainflaures  Ammon. 

Mulder  u.   Wefers  BetHnk,  376. 
Aeryl  säure.  Claus.   156.  Aorylsfture   u. 

Brom.     Wichelhaus.    180.*  Phenyloxy- 

aerylsiinre  u.  Pbenylacrylsänre.  Glaser. 

131. 
/  d  i  p  i  n  säure    aus    /f- Jodproptonsiure. 

Wisliccwus,  680. 
Arpfelsftare best  Juette.  372.  Aepfel- 

säureelectrdyse.  Bourffoin,  566. 
Aesoigenin.  Rochleder.  727. 
Aeaenlin,  Aesculetin   n.  Hydraescule- 
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tin.  Rochleder.  727. 
Aetbylallyl.  Würtz,  490.  Aetbylbenzol 
aus  Styrol.  Bromätbylbenzol.  Berthelot. 
588.  —  Bromäthyl,  Jodätbyl.  ihr  spc. 
G.  u.  Brechung.    Haayen.  97.  Aetbyl- 
chloride.  Darling.   505.  Chloräthyl    u. 
Schwefelsäure,  fiirao^.  669.  Chloräthyl 
in  Jodäthyl  mitHJ  verw.  Liehen.  712. 
Aethyljodttreyaneüber   u.   Cvankalium. 
(Formoälhylnitril)  Gautier.  84.  Aethyl- 
jodUr  u     schweflige.  Kalium.  Strecker 
u.  Bender,   218.   Jodätbyl;   Aethylen- 
bromid     und     Schwefelsllureanhydrid. 
WrobUvskv.  563.  Jodäthyl  u.  Thiaeet- 
säureanhydrid.  Saytzeff.   643.  Aethyl- 
jodOr   und    Ag.    Wislicmus.    681.    — 
Aethylalkohol.  Siersch  u.    Linnemann, 
284.  Darling.   505.  Aethylalkobolgäh- 
rung   SU  Capronsäure.  Biehamp.  702. 
Aethernatron.  Geuther  u.  Scheitz.  378. 
Natriumäthylat  und  Essig*,  Ameisen-, 
Oxal-,  Kohlensäure-^  Bensoesäure-äther. 
Geuther.   652.  ~  Aether   in  .Alkohol 
ttbergeftlbrt.  Erleimeyer.  343.  spo.  G. 
u.   Moleculargw.   des  Aethcrs.    Horst- 
mann.  461.   —  Phenylendiäthylaceton 
u.  AethylendiäthylaeeCon.    Wischin.  19. 
—  BeuEoe-äthyl-äther   und   Schwefel- 
säurs.  Enpelhardt  u.   Latschinow,   79. 
Säureäther  u   Natrium.    Geuther,  58. 
FVanklandvL.  Duppa.  60.  Wank^  673. 
Aeihylesfligäther,   Natiium  u  Wasaer- 
stoff.  Wislicenus.  680.  Aethylessigätber, 
Natrium  n.  Chloressigsäure.  Noeldeeke. 
68  t.     Jodaäureäthyl     Lisenko.     455. 
Aethyl-phosphor-  u.  pkoaphorige-säure. 
Wichelhaus.  444.  SalpeterMurer  Aethyl- 
äther.    Chapman   u.    Smith,    174.   Sal- 
petersäureäthylätherrednction   (Hydro- 
xylamin).  Lossen,  399.  Aethylschwefel- 
saure  u.   isäthionsaure  Salee  u.  Ben- 
■oylchlorid.  En§elkardt  u.  Lutschinoff. 
234.    Bromoäthylsohwefelsäure.      Wro- 
hlevsky.  563.  —  Sehwefeläthyl  u.  Joda- 
cetyl.  Saytzeff.  643.  Aethjlbisulfld   u. 
Salpetersäure.  Aethvlbisulfldoiyd.  Say' 
txtff.  641.   —   Aethylsenfbl,   Diäthyl- 
Bttlfooarbamid     Hofmann,     201.    686. 
•po.  Vol.  von  Aethyisenftl  u.  Sohwefel- 
cyanäthyl.    Buff.    730.  —  Aethyiamin 
und  Salpetrigesäure  (Alkohol).  Linne» 
mann  und  Siersch.  65.  Aethylsulfocar- 
baaunsanres     Aetby)anin.     Hofinann^ 
201.  Aethyiamin  und   CSs.  Hoßnatm, 
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686.  Diäthylamin.  Bunge,  640.  üreide. 
Schiff,  636.  Diäthylsulfocarbamid.  (Di- 
äthylharnstoff).  ^o/mann.  201.  Aethyl- 
aminbisulphit  u.  Aldehyde.  Schiff.  11. 
Aeth-  und  Diäth  -  oxylamin.  Lossen. 
407.  —  AethylcyanUr.    Gautier.    487. 

—  SuUo6yaDäthyI  und  Schwefelsäure. 
Schmitt  u.  Glutz.  723.  TriftthyLsulfin 
Cyanid.  Cauhe.  622.  —  Aethylfonn- 
aiiiid.  Gautier.  487.  —  QuecksUber- 
äthyl  u.  Eohlenoxysulfid.  Than.  54.  — 
Zinkäthyl.  Wischin,  19.  u.  Chloroyan. 
GaL  252.  z.  Aoetonbildung^.  Popoff. 
619.  und  DicUoracetaL  Patemo.  668. 

Aethyldiacetsäure.  Geuther.  60.  u. 

Dehydracetsäure.    Geuther.    654.     und 

Wasserstoff.   TFtsZtceni».  680. 
Aethylen   d.  Hitze  in  Benzol,   Styrol 

u.  Naphtalin  u.  s.  w.  verw.  Berthelot. 

384.  Aethylen»  Aethyliden.  Lieben.  639. 

—  AethylenchlorojodUr  verw.  in  Glycol. 
Simpson.  505.  Bromäthylen  u.  Queck- 
silberozyd.  Linnemann.  57.  spc.  6.  u. 
Brechung  von  Aethylen-chlorUr,  -bro- 
mUr.  Uaaaen.  97.  Aethylen-bromid  u. 
hydroxychlorid.  Strecker  u.  CoUmann, 
213.  AethylenbromUr  und  Gampher. 
Baubigny.  481.  u.  Jodäthyl  u.  Schwefel- 
säureanhydrid. WrohUvsky.  563.  — 
Aethylenalkohol.  Simpson.  505.  Aethy- 
lenalkoholmonochlorid  u.  Mononatri- 
umglycolat.  Scheitz.  379.  Aethylenoxy- 
chlorid  and  Trimethylamin  (Keurin). 
Würtz.    169.  422.  Aethylen monaoetat- 

iodttr  n.  Ag.  Wislicenus.  68t.  — Aethy- 
lenozyd  u.  saures  scbwefligs.  Natrium. 
Erlenmeyer,  342.  und  Trimethylamin. 
Würtz.  422.  Aethylenoxyd.  Luynes.  703. 
Aethylendiäthylaceton.   Wischin.  19. 

Aethyliden  Chlorid  und  schwefligs. 
Kalium.  Stadel  272. 

Alaun  u.  Ultramarinpapier.  Stein,  599. 

Albumin,  s.  Kiweiss. 

Aldehyd  u. Monaminbisulphite.  Schiff. 
11.  Linnemann.  57.  aus  Gährungs- 
milchsäure.  ErUnmeyer.  343.  u.  sul- 
focarbaminsaures  Ammon.  Mulder  und 
Wefers  Bettink.  376.  Aldehydoxyda- 
tion. Schönbein.  503.  Aldehyde  und 
Harnstoff.  Schiff.  186.  594.  Chlor-, 
Jod-,  Cyan-aldehyd.  GUnshy.  617.  ge- 
chlorte arom.  Aldehyde.  Beilstein  und 
Kuhlberg.  661.  Diohloraldehyd.  Patemo. 
667.  Aldehyd.  Ador  und  Baeyer.  724. 

Aldehydin.  il</ar  u.  Baeyer.  724. 

Alizarin  u  Purpurin.  Strecker,  263. 
Graebe  und  Z*te6€r»iann.  279. 

Alkalien bestimmung  m.  Kieselfluor- 
kupfer. Stolba,  94.  Alkalisohe  Beaction 


y.  Mineralien.  KenngotU  95.  599.  Alka- 
lireagens.   Böttger.    153.  Alkalieiken- 
nung.  Filhoi  568.     . 
Alkaloid  der  Weingeistgährungshefe. 

Oser.  572. 
Alkohol.    Xinnrniann.    288.  -Alkohot- 
gährung.     Oser.   317.   572.     Alkofaol- 
bildung  aus  Aether.    Erlenmeyer,  343. 
Bariumfdkoholat.   Berthelot.  352.   Na- 
triumalkoholatkrystalle.     Geuther   und 
5cA«t/7.   378.   Alkohole.  Z.te66fi.    639. 
—  AlkoholacetonitrU.  Gautier.  412. 
Allophansäureätherbild.  a.  ChloT^ 
kohlensäureäther.  Wilm  u«  Wisckitu  5. 
AUoxan.  Loew.  606. 
Allyläthyl.     (Ftirfe.   490.    AUylalkohol 
aus    Dichlorhydrin.    Swaris.   259.    u. 
Ameise  nsäureaUyläther.   u.   AllyljodUr. 
Tbi/eiu  u.  Weber.  441.  —  AllyUenföL 
Ho/mann.    686.    —    Allylamin.    £fo/^ 
mann,  686. 
Aloin.  Graebe  u.  Ztefr^rmann.  503. 
Alphahexylen  u.-Amylen.  .Btt^.  730. 
(Aluminium)   Thonerde  u.   Eisen  im 
Boden.    Wcurrington.  253.   Aluminium- 
best.   Juette.   372.   Thonerde,  fluores- 
cenz  erregend.  Goppelsröder.  607. 
Ameisensäur e-electrolyse.    Bowgoin. 
122.    Ameisensäure,     aerthelof.     350. 
Dreibasischer  Ameisensäure-äther  und 
Brom.    Ladenburg     und     H^^cAcMoitf. 
413.    Ameisensäure     aus    Gähruags- 
milchsäare.  Erlenmeyer,  343.  Ameisen- 
säureallyläther.     ToUens    und    fr«6tr« 
44  t.   Ameisensäure   und   Benzoesäure. 
(Phtalsäure.)  Carius.bOb,  Ameisensäure 
aus  GSs.  Loew,  622.  Ameisensäureäther 
u.  Natriomäthylat.  Geuther,  655.  Amei- 
sen säareäthyläther  u.  Natrium.    Won- 
klyn.  674. 
A  m  e  i  8  e  n  s  ä  u  r  e  a  1  d  e  h  y  d .  iTo^iMiim.  6. 
u.  Ameisensäure-aceton.    Mulder,  265. 
Amidonitrile.  Engler.    613.  Amido- 

benzonitril.  Bofinann.  725. 
Amidosäure  n(  Amidobenzoesäure,  Ami- 
dopropionsäure)  u  cyansaures  Kalium. 
Afen«cAttfHn.  275.  und  Cyan.  Griess, 
389.  650.  12b.Hofinann.  725.  Amido- 
benzoesäure  aus  Parachlor-  u.  Meta- 
ohlor-benzoSsäure.  Salze  der  Amido- 
säure. Hühner  und  Biedermann-  408. 
Metaamidobensoe8äure(AnthranilBäure). 
Hübner  u.  Ps/ermonn.  546.  u.  548. 
Ammonium quecksüherrerb.  WeyL  129. 
Ammonbestimmung.  Meister.  153. 
(Harnstoff.)  Basarow.  204.  Ammoniak 
u.  ttbermangans.  Kali.  WonH^n  und 
Gamgee.  252.  Ammoniakbest  H^finil- 
^n  und   CAcipman.  535.   Ammoniuin. 
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ITatter.  550.  Ammoniak-Chlorzink.  Di- 
vers. 672. 
Amylhydrür.    JVnrren  und  Storer.  229. 

—  spec.  Gewicht  und  Brechung  von 
Jod  -  und  Brom  -  amyl.  Haaren  97. 
Cloramyl  und  HJ.  Lieben.  713  — 
Amylalkoholoxydation.  Claus.  159.  Iso- 
mere Amylalkohole.  Pedler.  349.  Amyl- 
alkohol. Pierre  und  Ihtchot.  351.  und 
Zinnchlorid.  Bauer  und  Klein.  379. 
Iso-Amylalkohol.  Würiz.  490.  —  Amyl- 
äther.  Ckapman  und  Smith.  536.  — 
Benzoe-amyl-äther  und  Schwefelsäure. 
Engelhardt  u.  Latachinow.  79-  Salpe- 
ter- und  salpetrigsaurer  Amyläther. 
ChQpman  und  Smith.  174.  Salpetiigs. 
Amylreduotion.  Bunge.  648.  —  Amyl- 
bisulfid  u.  Salpetersäure.  «Sayfz<;^.  641. 

—  Amyl-  u.  Aethylcampher.  Bauhigny. 
^''S.  —  Amylaminbisulphit  und  Alde- 
h»  ie.  Schiff.  U.Amylamin  und  Isatin. 
iSrhiff.  14.  Ureide.  Schiff.  636.  — 
Amylsenfbl.  Hofinann.  686.  spc.  Vol. 
des  Amylsenföls.  Buff.  730.  —  Zink- 
amyl  und  COs  Wanklyn  und  Schenk, 
281.  —  Amylendaratellung.  Ltnne- 
y»><7nn.  57.  Bromamylen  und  Queck- 
silberoxyd.  Linnemann.  57.  Amylen. 
Warren  u.  Storer.  229.  u.  gechlortes 
Amylen  u.  Amylenchlorid.  Bauer  und 
Atein,  379.  Amylen-chlorhydrin.  H^örte 
423.  Amylenabkömmlinge.  Bauer  und 
K«r«on.  501.  Amylen.  Lieben.  640. 
er  Amylen.  äm/T«  730.  Diamylenoxy- 
dation.    H^a/^,  315. 

Amylum.  Müller.  530. 

(Analyse)  gleichzeitige  Kohlen-,  Was- 
ser-, Stick-stoffbestimmung.  Schloesing. 
87.  Mitscherlich.  384.  C?aribe.  416. 
Tolumet.  Anal.  Rumpf*  445.  Gasanal. 
/2MA«e/.  445.  C-  u.  H-Best.  bei  N-Gehalt. 
Calberla.  608. 

Anilin  u.  Isatin  u.  Schwefligesre ;  und 
Monaminsulphite.  Isatin,  Aethylftnilin 
u.  Allylanilin.  Schiff,  1 3.  u.  Chloressig- 
säure (Anilidoacetylanilid).  Wischin  u. 
Wilm.  74.  Benzanilid  u.  Schwefelsäure. 
Engelhardt  u.  Latschinow.  79  Oxanil- 
säure.  C/otis.  158.  Di-  u.  Tetra-chlor- 
anilin.  Lesimple.  225.  Bensanilin. 
Engelhardt  u.  Latschinow.  266.  Käuf- 
liches Anilin.  1^o(^.  312.  Anilin-  u. 
Tolnidin-erkennung  Rosenstiehl.  313. 
Phenylsulfotriphosphamid.  Chmtrier. 
538.  Sulfocarbanilid.  ^erz  u.  Weiih. 
613.  Anilinabkömmling  (Ureide)  «ScAi^ 
636.  (Acetanilinnitril).  Afendelejeff, 
658.  Anilinabk.  Ho/mann.  72t. 

Anisol.  Körner.  327. 


Anissäure  und  Chloracetyl.  Baftzer. 
220.  Anissäure.  Körner.  326.  —  Anig- 
aldehyd  u.  Wasserstoff  (Anispinakon). 
Samosadsky.  643.  Anisylwasserstoff  u. 
Säureamide.  Schuster.  651. 

Anthracen.  Fritzsche.  57.  Anthracen, 
Anthracfainon,  Anthracenbihydrttr  und 
TetrahydrUr.  Graebe  und  Liebermann, 
279.  503.  724. 

Anthraohinon.  Graebe  und  Lieber- 
mann.    503.    724. 

An  thranilsäure  aus  Benzoesäure. 
Hiibner  u.  Petermann.  205.  Anthranil- 
säure  gleich  MetaamidobenzoKsäure. 
Hübner  u.  Petermann.  546. 

Antimon  ohlorid.  spc.  G.  u.  Brechung. 
ffaagen.  100.  Kryst.  Algarothpulrer  u. 
Antimonoxychlorür.  Schaeffer.  506. 
Antimon  statt  Kohle  in  Batterien. 
Böttger.  524.  Schwefelsaure  Salze  des 
Antimons.  Dexter.  586.  Antimon. 
Müller.  605.  Antimonwasserstoff  und 
Jod.  Husson.  608. 

(Arsen)  allotrop.  Zustände  desselben. 
Bettendorf.  8.  spc.  Wärme.  Betten- 
dorf tt.  ff^&llner.  559-  Arsenchlorttr 
spc.  G.  u.  Brechung.  Haagen.  100. 
Arsen  u.  Kobalt.  WTinWer.  529.  Ar- 
senigesäure.  Claudet.  531.  Arsen- 
saure Salze.  Salkowski.  552.  Arsen- 
wasserstoff u.  Jod.     Husson.  608. 

Atropin.     ^S^ey.  533. 

Ausdehnung  v. Benzol  u. Homologen. 
Louguinine  u.  Kopp.  194. 

Azobenzid  u.  Azoxybenzid.  Tf^«rt^o. 
210.     Azobenzid.     Alexeyeff.  497. 

i5arium.  Wagner.  310.  Barium  u. 
Strontium -Trennung.  Terreil.  337. 
Bariumalkoholat  Berthelot.  352. 
Baryt  zur  Sauerstoffgewinnung.  Gon- 
</o2o.    416. 

Benylen.     Bauer  u.    FerÄOw.  501. 

(Benzil)  Chlorbenzil.  Zinin.  504.  718. 

BenzolJsäure  aus  Benzolschwefelsäure 
und  Cyankalium.  Merz.  33.  Oxy- 
dation. Cnrius,  506.  705.  Electro- 
lyse,  Bowrgoin.  566.  —  Benzo8äthyl-, 
amyläther;  Benzanilid  und  Schwefel- 
säure. Engelhardt  u.  Latschinow.  79. 
BenzoSäther  und  Brom.  Ladenburg 
u.  Wichelhaus.  413.  BenzoCsäure- 
älher  und  Natrium äthylat.  Geuther. 
658.  —  BenzoÄsäureanhydrid.  Scheitz, 
Marsh  j  Geuther.  299.  —  Benzoe- 
säure in  Salicylsäure  verw.  Hübner  \x. 
Petermann.  546.  —  Parachlorben- 
zodsäure,  Dichlorbenzo^säure,  Trichlor- 
benzo^säure  und  Abkömmlinge.     Beü- 
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stein  u.  Kuhlherg.  26.  562.  661.  — 
ParajodbenzoSsäure.      Körner.      327. 

—  Benzoylphenolschwefelsäure ,  Ben- 
zoylanili  nschwefolsäure.  Engelhardt 
und  Ldtschinow,  75.  ThiobenzoiJ- 
säuro ;  Darst.,  Salze,  Aether,  Anhydrid ; 
Beoj&oylbisulfid.  EngeUiardt,  LaUehi- 
now  u.  Mcdyscheff.  353.  Dithio- 
b<'nzoKsaiiro ;  Chlordithiobenzodsäure. 
Kngelhardt     und    LaUchinoff.      455. 

—  Para-  u.  Beta-  nitrobenzoi^saure. 
Zinin.  563.  —  Benzamid.  Roth, 
Schuster.  Credner.  651.  —  Meta- 
amidobenzoßsäure  gleichADthranilstture 
aus  Brombenzoesäurc.  Hübner  u.  Pe- 
termann.  205.  546.  Amidobetizoe- 
säure.      Mensckutkin,      275.      Griess. 

.  389.  725.  Amidobenzuesäure  uns 
ParachloT-  u.  Metachlor-benzoöstture. 
Hühner  u.  Biedermann.  408.  Ben- 
zodsftare  aus  Bromamidobenzoesäurc, 
MetaamidobenzoSsfture  und  Amidoben- 
zoSsäure.  Hühner  u.  Petermann.  b4^. 
ParaamidobenzoSsäure.  Engler.  615- 

(Benzoin)  Desoxybenzoin.   Zinin.   71^. 

Benzol  aus  Trimesin säure  (aus  Mesi- 
tylen)  Fittig  u.  Furtenbach.  l.  -- 
Benzol  una  Chlorigsäure-Anhydrid. 
Carius.  17.  Benzol  im  Thierleib 
(Phenol).  SchuUzen  u.  Naantfn,  29. 
Propylbenzol.  Fittig,  König  und 
Sr.häffer.  44.  Benzol  und  Humolo^e 
ihre  Ausdehnung  u.  spec.  G.  Lougui- 
nine  u.  Kopp,  194.  Benzol.  War- 
ren  u.  Storer,  229.  Bertheht,  384. 
Baejfer.  445.  BeozolabkÖmmlin^'u 
aus  der  Chinongruppe.  Graebe  464. 
Benzol  Oxydation.  Carius.  .05.  705. 
Trimethylbenzol  und  Abkömmlinge 
aus  Xylul;  aus  Toluol  und  Vurkum- 
men  von  Mesitylen  im  Steinkohlen- 
theeröl  und  Bildung  aus  Campher. 
Fittig,  Laubinger^  Janutisch,  tVacketi- 
roder.  577.  Benzol.  BertJieloU  589. 
Benzol  an lagerungen.  Carius.  729.  — 
ChlorbonzoL  Carius.  18.  Chlorben- 
zole, Nitrobenzole«  Diohlomitroben- 
zol ,  Tetrachlornitrobenzol ,  Dichlor- 
anilin,  Tetrachloranilin,  Sulfodichlor- 
benzolsäuro.  Lesimple.  225.  Ben- 
zol und  Chlor.  Jungfleisch,  484. 
Perchlorbenzol.  Berthelot  und  Jung- 
fleisch.  565.  Chlorbenzol  und  Ju- 
lins   Chlorkohlenstoflf.     Lieben.     714. 

—  BenzolschwefeUäurc  und  Cyanka- 
lium.  Sferz.  33.  Sulfobenzolamid 
und  Suifubenzolchlorlir;  Chlorbanaol- 
Bchweflige  Sfture  u.  Wusserstuif.  Lin- 
dow  u.  Otto.     39.      Suirubenzid    und 


2  Bichlorsulfobenzide.  Otto  u.  Gruber. 
630.  Chlorbenzolsulfofiäure.  Ee«or- 
cinbildong.    Oppenheim  u.    Vogt.  72*2. 

—  Nitrobenzol,  Azobenzid.  Alexeytff. 
497.  —   Nitrobenzonitrile./*n^^.6i3. 

—  Azo-  u.  Azoxybenzid.  VVerigo.   210. 

—  Quecksilberpbenyl  u.  toluyl.  Dreher 
u.  Otto   685. 

Benzoylchlor id.  Engelhardt  o.  Lat^ 
sehinoff.  266. 

Benzoniiril.Aniido-.  Hojwann. 7 J5. 

Beneoyl  Wasserstoff  u.  Monamin- 
sulphite.  Schiff.  12.  u.  Natriuin- 
amalj^am.  C(aus.  127.  u.  Essigsäure- 
anhydrid.  Perkin,  171.  u.  Harns toffl 
6cAii^.  186.  594.  Btnzoylohlorul  u. 
iiiäthion-  u.  äthylscbwefelsaure  Sal/.e. 
(Benzoylisttthionsre.)  Engelhardt  u. 
Latschinow.  234.  Benzoylsnlfiuiüid- 
säure.  Engelhardt  u.  Lat^chinoffi  266. 
Benzoyl Wasserstoff  u.  Acet-  u.  Benz- 
amid. Roth.  651.  nud  Butyramid. 
Strecker.  651.  Di-  u.  Trichlorbenzuc- 
aldehyd.  Beilstein  u.  Ktthlbe4g.  (Hit. 
Beiizoylwasserstoff  u.  CNH.  (Mandel- 
säure).    Zinin.  709 

(Benzyl)  Paradichlorbenzylalkohol,  Ta- 
radinitrobenzylalkohol.  Beilstein  u. 
Kuhlberg.  26.  Beuzylchloride.  BciY- 
«<«in  u.  Kuhiberg  276.  Beaayl-sali« 
cylwasserstoff  u.  .salioylsäure.  PerA:«'!!. 
333.  —  Benzylchlorid  und  neutrales 
sehwefligsauret  Kalium.  Böhler.  440. 
Benzyltriohlorid  und  Schwafelkaliuju. 
Engelhardt  u.  Latschinoff.  455.  Ben- 
zyl-pentachloralkohoL  Beilstein  wd 
Kuhlberg.  562.  —  BenzylsenfdL  Ay- 
mann.  (>90.  —  Benzylamin.  Bo/^ 
ynann.  725. 

Berlinerblau.     Reindel.  93. 

Bernstein  säur  e-chlorid  u.  Zinkäthyl. 
kVVA-c/ttn.  19.  Bibrouibomsteinaiuren. 
Siourls.  25U.  Bcrnstoihääu-e.  Ber- 
tholot.  350.  Kugelhardtt  Latsckimoff^ 
j\faljfscheff\  359.  Bcriuteinsäure  aiis 
Chlorproplonsäuro.  BicJUer,  451.  Ei- 
Ur  u.  WichelhoMu.  502.  Isoberosteiu- 
säure,  i^yil'.  514.  Bemsteinsäure. 
Schorlewmer.  542.  Bernsteinsäure  d. 
HJ  in  Huttersäure  Ubergef.  Berthelift. 
566.  Bernsteinsäure  aus  Chloressig- 
säure u.  Natriumessigäther.  Noeldec/^e. 
681.  Bemsteinsäure  u.  Uibrombern- 
steinsäurc   aus   Bonzol.     Ctuius.   12% 

Bibrom essigsaure.  Perkin  und 
Duppa.  424. 

Bichlornaph  talin      Graebe      114. 

Bilirubin.  Thudichum.  554.  Pto 
colo  u.  Lieben.     647. 
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Biliverdin.     Thudickum.  554. 

Bimethylbenzolin  aus  Xylol. 
Basier.     445. 

Binitronaphtol.     Martins.  80. 

BiBitropheiiol.     Grüner.  212. 

Bluusäurehoinologe.  Geutker.  126. 
BlausKure.  Heindel.  315.  Blausfture- 
erkennnng.     Schönbein.  503. 

(Blei) krvtitallisirtefl Schwefelbloi.  Mtick, 
241.     'H^agner.   311.       Terreü.    .'537. 
Wöhler.  385.       3/ti//er.  605.      Chlor- 
bleüöslichkeit.     Bell.  715. 

B^ut  der  Wirbelthiere.  Hoppe-Se^Ur. 
243.  288.  Blut  u.  Acetylen.  Bistrow 
u.  Liebreich.  731. 

B  o  r  n  e  o  I.  Baubigntf.  48 1 .  647.  3/a- 
/in.  509. 

Brasilinfluorescooz.  Schönbein. 
1S8. 

Brechungsexpo  II  en  t  beitimmuDg. 
Hangen,  97. 

Brenzcatechin  u.  methylschwef.  Ka- 
llnm  (Gaajacol)  u.  Homobrenzcatechin. 
Gorup-Besanez.  392.  Brenzeatechin 
aus  Kreosot.    Mar  aase.  502. 

Brenztraabens  äure  aus  Garbacet- 
oxylsäure.      Wichdhatu.  180. 

Bro  mbenzoesäare.  ^ül&neru.  Pe- 
iennannm  205. 

Bromcapronsäure.     Hü/ner.  616. 

Br  omka  liumprtlf  UDg  auf  Gl.  ^au- 
drimont.  568. 

Bromphenole.     Kömer.  322. 

Bromzimm tsäure  (o)     Glaser,  340. 

Buchweizonmehl.      Gunnifig.    37 1 . 

Butters&ure  gährung.  Sticht  220. 
Buttersäareanhydrid.  Perkin. .  261 
Buttersättre.  Ritthausen.  314.  ^er- 
Me^/.  350.  Butyrylchlorid  u.  Zink- 
äthyl. Popo/T*.  619.  Alphaoxybutter- 
säure.  Markownikoff,  620.  Ghlorbut- 
tersäure.  Markownikoff",  621.  Butyr- 
amid.  Strecker,  651.  Buttersäure  aus 
Bemstciusäure  mit  HJ.  ßerthelol, 
566.  Buttersäureäther  u.  Natrium. 
H^(inX;/tfn.  673.  ß  Oxybuttersäure  aus 
Aethyldiacetsäure.      Wislicenus.    680. 

Butylalkohol.  Pierre  u.  Puehot. 
351.    Ghlorbutyl  u.  HJ.     Lteften.  712 

\j  a  d  m  i  tt  m  doppelsalze.     Hauer.    528* 
Galcinm.      /^6  Roux.     567.      Chlor-* 

Jod-calciurazersetzuxig  mit  NHs.  Isam- 

berl,  570. 
Camphen  Wasserstoff.       Berthelot. 

588. 
Campher  u.  ünterchlorigesäure  (Oxy- 

campher)      Whe^ler,  170.      Campher. 

Lougmnine  u.  /Cop/».    194*      Campher 


und  Jodamylund  Essigsäareanhydrid. 

Baubigny.  298.    Campher,  Borneol  u. 

Camphocarbonsäure.     Baubigny.    481. 

Campher    u.    Camphersäure.        Weyi 

496.     Malin.  509.     Campher,    Uebcr- 

flthrung  in  Borneol.     Baubigny,   647. 
Camphersäure.     fVegh  496.     Cam- 

pher-sHiire  u.  Kali.     Hlasiioetz  u  (j'rr«- 

howski.  508. 
Camphocarbonsäure.     Baubigny 
^  482. . 

Camphul säure.     Malin.  509. 
Cantharidin  darstellung.        Twnnuze. 

122.      Dragendorff  u.    Masing.    308. 
Capronsäure  bildung       Sticht,   220. 

Capronsäure.      fVanklyn    u.     Schenk. 

281.   aus  Leucin.  Hüfner.^9\,  Schor- 

lenmer.   342.      Capronsäure,  Bromoa- 

pronstture.    Hü/ner,  616.    Capronsäu* 

regährung  des  Aethylalkohols.       ^^- 

c.hnmp.  702.    Capronsäure.    ^n^.  730. 
C  aproylalkohol.     Bichamp.  702. 
Cap  ry  lalkohol  a.  RicinusöL    Schtn" 

lemmer.  521. 
Cap  rylenhy  drat    u.    Abkömmlinge. 

CUnnonl.  492. 
Caprylonitril,  Caprylamid,  Cupryl- 

cyanttr.    (Pelargonitril,  Oenanthylcya- 

n'ir)    Felietär,  665 
Capsicin.     Felietär.    665. 
Gapsulaesoinsäure.  Rochleder  121^ 
Carbolsäure.    Buliginsky.  286.   Par- 

n€//.  714. 
Carbonyldisulfodiäthyl.  Schmitt 

u.  ö/ttte.  723. 
Carbylamine.  (Nitrile)  Gautier.  487. 

Oxydation.      Gautier.   675       Carbyl- 

äthylbamstofP.     Gautier.  677. 
Gar nahuba-Waohs.     Berard,  415. 
Gar  vol.     ilrndt  730. 
Gas  ein.     i>taJbonou7.  68.    J/ü/^r.  530. 

Casein  der  Pflanzen.   Ritthausen.  541. 
C  eil u lose.     Erdmann,  155 
Ceratomgewicht.     FTo//*.  671. 
Cerebiin.     Strecker.  437. 
Ger  in.     Siewert,  383. 
Ceriutn.     ^tfA&r.  175. 
Cerotinsäure.     Berard,  415. 
Chenopodin.     Reinsch,  670. 
Ghenotaurocholsäure.     O^/o  63.'!. 
Chin  hvdroBabkömml.         Grut-J'*.. 

469. 
Chinin.     Gruutr,  212.     Chinin,    Lüö- 

lichkeit  u.  Bestimmung.     Sestini   4/0. 

Chinin.     Hofmann.  502.      'S'Ar«^.  53!{. 
(C  h  i  n  u  n )  Diohlorhydrochinon .    Carius . 

18.  Trichlorchinon  u.  Phosphorchlorid 

C?ra«6«.    115.      Chinon.      ^ocA.   202 

Schönbein.  22 1 .     Chinonabkömmli  nge 
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Stenhouse,  329.     Graebe.  464. 
Chinovasäure  aus  Tormentill.  Rem- 

hold.  571. 
(Chlor)   Unterchlorigesäure  u.  Terpen- 
tinöl   und    Campher.      fTheeler.   170. 

Chlorbereitung.     Maltet .  375.    Chlor- 

erkennung  im  Bromkalinm      Baudri- 

Mont,  568.    Chlorverb,  in  Jodttre  verw. 

mit  HJ.     Lieben.  712. 
Chloracetyl.     Baltzer.  219.  u.  220. 

gechlortes    Chloracetyl.      Beilstein  u. 

Jazukowitsch.  234. 
Chi  oral.     Paterno,  733. 
Chloraldehyd.     Glinsky.  6t7. 
G  h  1  o  r  a  n  i  1.  Hydrochloranilsäure. 

Koch.  202.    Chloranü,  Chlorhydranil. 

Stenhotue.  329.     Graebe.  464. 
Chloranilamin säure.  Graebe.  ilH. 
Chloranilsäure.     Graebe.  470. 
Chlorbenzil.     Zinin.  504.  718. 
Chlorbenzol^säuren.      Beilstein    u. 

Kuhlberg.  562.  661. 
Chlorbenzol.     CanW.  18.    Lesimple. 

225. 

Chlorbenzolsohweflige  Sänre  u 
Wasserstoff.     Lindow  u.  O/Io.  40. 

Chlorbutters&ure.  MarkownikofT. 
621. 

Chloroinnamyl.  Engelhardt,  hat- 
sqhinoff,  Malyache/f.  359. 

Chlorcjran   u.    Zinkäthyl.     Gal  262. 

Chlordithiobenzoesäure.  Engel- 
hardt u.  Latschino/f.  458. 

Chlor essigäther.  Heintz.9.  Chlor- 
essigäther u.  Natriumessigftther.  iVbe^ 
c/ecX;«.  681. 

Chloressigsänreu.  gechlortes  Chlor- 
acetyl. Chloressigham  Stoff.  Beilstein 
u.  Jazukowitsch.  234.  Chloressigsäure. 
//oeu7.  533. 

Chlorhydrine  U.Wasserstoff. iJu/f.  124. 

Chlorhydroxypropylsulfo  säure. 
Erlenmeger  u.  Darmstädter.  342. 

Chlorkalium.     ifaiTfiti«.  506. 

Chlorkalk.     Jto/ft.  89      Riche.  90. 

Chlorkohlenozyddarst.  M^i7»i  u. 
fFischin.  5.  Chlorkohlenoxyd  aus  CCI4. 
Schützenberger.  382.  n.  Aceton.  FFro- 
blevsky.  565. 

Chlor kohlenstoff,  spc.  G.  u.  Bre- 
chung. Haagen.  96.  CCI4.  -SrAßteen- 
6«r(7cr  382.  Chlorkühlenstoff*.  Ber- 
thelot u.  Jun^tftscA.  565    Li«6en.  713. 

Chloroform,  spc.  G.  u.  Brechung. 
Haagen.  96.  Chloroform  n.  schwfligs. 
Kalium.  Strecker  u.  Schau ffelen.2\A. 
Chloroform ;  Jodofoi*m.  (lodmethylen) 
Lieben,  713.  Chloroform  in  Methylen - 
Chlorid  Terw.     Ptrkin.  714. 


Chlorophyll.     FUlhol    569.      Roch- 

Uder,  728. 
Chloroxynaphtalin säure.    Graebe. 

114. 
Chlorphenole.  Schmitt u.  Cooife.  480. 
Chlorpikrin.     Hofmann.  721. 
Chlorpropionsäure  (^)  f¥^»cA«Maatt. 

180.  Richter.  451.  ans  ihr  Bemateiii* 

säure.    Euer    und    ^'icAeMoii«.     &02. 

Buchanan.  522. 
Chlorschwefelsäure&ther.       fW- 

^o/</.  669. 
Chlorsilber  und  Lichte  Iforrcn.   191. 
Chlorsuccinyl.    Engelhardt,  Latscki' 

noß,  Maljfscheff.  359. 
Chlorsttlfobenzide  (Bi-).    Ofto  und 

Gruher.  630. 
Chlortotuole.  Beilstein  u.  Kuhlherq. 

276. 
Cholephain.  7Aii<fiV:Aum.  554. 
Cholesterindibromür.         Molden- 

hauer.    122.  Cholesterin.   Poribc.    157. 

Ritthausen.   313.  Piccolo  und   Lieben. 

646.    im    Gerstenfett.    Lininer»     664. 
Chol  in.  Strecker.  2  IS.  438. 
Cholochlorin.  T^ucftcftum.  554. 
C  ho  ndrin.  0<to.  629. 
Chromoxyd.  BOäger.  525.  Chromacetat. 

Schützenberger.  531.  Chromerkennun^. 

Husson.  569.  Chromcyanide.  Descamps. 

592.    Chromsäurebest ,    jodometrisch. 

Zulkowsky,  600.    Chromeisen.    C&)He<. 

734. 
Chrysoph  an  säure.  JTuÄfy.  309.  Ohry  - 

sophansäure     und    Chrjsamminsäur«. 

Graebe  u.  £te5ermanii.  503. 
Co  nun.  iSJtcy.  533. 
Corpus   luteum  der  Kuh.  Piccolo  u. 

Lieben.  645. 
Corticinsäure.  Sieivert.  383. 
Cumarin  aus  Essigsäureanhydrid  und 

Natriumsalioylwasserstoff.       fButyryl-; 

Vajeryl-Cumarin.)  Pcri5-in.  260.  FiVft>. 

595.  Strecker.  651. 
Cumol    /Ym>,    König,    Schaeffer.    44. 

Warren  u.  Stör  er.  230.Cumoloxydation. 

Schaper,  545.  Cumol  aus  Toluol,  Xylol, 

Steinkohlentheer  und   aus   Champher. 

Fittig,  Laubinger,  Janncuch,  Wadcen- 
roder.  577.  Cumoloxydation.  BeOstein. 
672. 
C  u  r  c  u  ra  a.  Bolley,  Suida  u.  Daube.  499. 
Cy  an  Verbindungenbildung.  />«  Romilfy, 
220.  Cyan  und  Paraoyan.  7Vo<wl  und 
Hautefeuille.  420  Cyan  ttbetgef.  in 
Oxamid.  Schmitt  11.  G/titr.  480.  Cyan 
und  Aniidol>enzoe8äure.  Griees.  389. 
650.  725.  Cyanbest.  im  Ferroeymn- 
kalium.    Meyer,    721.  —-  Cyanwasger- 
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BtoffbftmoglobiD.  Hoppe-Seyler.  250. 
C3ranwa8serstofr«ntwickIang.  ReindeK 
315.  Cyanwasserstoifcrkennang.  Schön- 
bein.  503.  —  «Gyankoblenwasserstoffe 
und  Nitrile.  Kolbe.  30.   Geuther.  126. 

—  Cyannaphtaliii.  Aferz.  35.  Oyan- 
mefhyl;  -fttbyloxydation  (Iso-)-  Gau- 
Her.  675.  —  Cyanaldehyd.  Glinsky.  618. 

—  Sulfocyanide.  Skejf.  533.  —  Di- 
oyandiamid.  Tfallwachs.  515.  —  Gyan- 
silber  und  SchwcfelchlorUr  (Schwnfel- 
cyan.)  Schneider.  504.  Cyanmetalle  a. 
Ammoniak.  Ginti  525. 

Cyanin.  Schönhein,  22t. 
Cyansäure    und    Formamid.    ScheitZy 

Marsh,      Geuther.      299.      Cyansaures 

Kalium  u.  Amido<«äuren    Menschutkin. 

275.    Griess.    389.  —  Cyan^^Uurcilthor. 

Gautier.  677.  Hofmann,  687. 
Gymol.    Fittigy   König y   Schaeffer.    44. 

Louguinine  u.  Kopp.  194.  Afalint  509. 

ilrn(/^  730. 

Uamalursäure.    FTerner.  413. 

Dampfdichten.  Gunning.  367.  von 
CS«,  (CinsK'O,  HiO  CilliOi,  und 
Sohwefolammonium.  Horstmann,  460. 
Baropfdichtebc-etimmung  in  der  Baro- 
meterleere. Ho/mann.  726. 

Dampftenstonen  homologer  Yerb. 
LandolL  359. 

Decylen.    FfarrÄn  u.  Storer.  230. 

DehydracetBäure.  Geuther   655. 

Desoxybenzoin.  Zinin.  718. 

Diftthylamin.  Bange   649. 

Diamyl.  Schorlemmer.  542. 

Diamylen  Oxydation.  Bromdiamy- 
lenbromid.   FTaüz.  315. 

Diastase.  Dubrunfaut  351. 

Diazodiniirophenol.  iSf«nAou«e.333. 

Diazophenolc.  Schmitt  u.  Cooib.  480. 

Dichlorncetal  u.  Zinkttthyl.  Patemo. 
66S.  . 

Diohloraeeton.    Wrobhvsky,  565. 

Di  chlor  aldehyd.  Pateruo.  667. 

Dicblorhydrin  u.  schwefligs.  Kalium. 
Sirecker  u.  Schäuffelen.  214.  Dicblor- 
hydrin in  Allylalkohol  verwandelt. 
Swarts.  259. 

Dichlorchinon,  Dichlorbydrochinon. 
Carius,  18. 

Dichlorphenol.  Fischer,  386. 

Dicyanamidosäure.  ^a/ZtoacA«.  515. 

Didym  u.  Lanthan  Trennung.  Pattison 
u.  CZarib.  191. 

Digitalin.  Le/ort  309. 

Diglyoolfttnr  e-ither  und  -diamid. 
Heintz,  '9.  Diglycolsaurer  Kalk.  Heintt, 
.29. 


Dimothyl.  Darling.  505. 

Dioxymatbylen.  Geuther,  159.  flb/- 
mann.  726. 

Dissociation,  Debray.   250. 

Disulfätbylsäure.  Bender.  213. 

Dithiobenzoesäure  und  Abkömm- 
linge; ChlordithiobenzoSsäure.  Engel- 
hardt  u.  Latschinoff.  457. 

Ditbions.  Natrium.  Bunge-  648. 

Drehtings  vermögen  von  kühlen- 
Ktofifhaltigeu  Verb.  Mulder.  58. 

DuodecTlen.  ff^arren  u.  Storer.   230. 

lli  i  bestandtbeile ,  phospborhaltige  des 
Huhner-  u.  StörToi's.  Diakonow.  154. 
Eidotter.  Parit^.  157.  Eidotter  stärke- 
haltig. Dareste»  569  —  Ei  weiss: 
Vitellin,  Globulin,  Syntonin,  Fibrin. 
Schwarztnbach.  27.  Vitellin,  Ichthin. 
Hoppe-Seyler.  36.  Ei  weiss  und  Kali. 
Theile.  125.  Ei  weiss.  Diakonow.  67. 
154.  Parke.  157.  Eiweissspaltung. 
ifnop.  242.  Eiwoiss  und  Fibrin,  Vorh 
gegen  Luft.  Gunning.  371. 

Eisengewinnung.  Caron.  414.  Eisen- 
fiUlung  gulv.  l'arrentrapp,  733.  Eisen. 
H^agner.  310.  TÄrrci/.  337.  Ginf/. 
525.  Ämer.  549.  Afä//«r.  605.  — 
Eisentrennung.  Skey.  123.  Eisenoxy- 
dulbestimmung  Cook.  222.  Eisenbest. 
Juette.  372.  Eisenerzanalyse.  Eggerts. 
506.  KohlenstoflTbest.  im  Eisen.  J^ou«- 
singauU.  535.  Sohwefelbest.  im  Eisen. 
Eggtrtz.  533.  im  Boheisen.  (?tn^^  731- 
—  Eisen  und  Phosphor.  Freese.  1 10. 
Magneteisen.  Sidot  701.  Ghromeisen. 
Clouet.  734.  —  Eisenoxyde  u.  -oxyd- ' 
hydrate.  Muck,  41.  Eisen  oxyd  und 
Thonerde  im  Boden.  Warrington,  253. 
Schwofeleisen.  Sidot.  544.  Eisenfluorid- 
yerb.  Nidklhs,  373.  fiisenoxydsalze  u 
Eisenoxychlorid.  Jeannel  526.  Ferro-' 
cyanUr  und  Ferrooyanid-verb.  Berliner- 
blau. ReindeL  92  u.  93.  Eisenchlorid  u. 
Ferrioyankalium.  Smith.  220.  Berlin er- 
blaulöslichkeit.  Reindel.  253.fFerrocyan- 
kalium  u.  Ghloressigsäure  Loew,  533. 
Trinatriumkaliumferrücyan  Ur.  Reindel. 
601.  Cyanbest.  im  Ferrocyankalium. 
Meyer,  721.  —  Hohöfengichtstaub. 
Leuchs,  605. 

Eleotrolyse  org.  Säuren.  Bourgoin, 
112.  122.  V.  Weinsäure.  Bourgoin.  309. 
Hoffmann.  316-  Electrolytiscbes  Ge- 
setz. Lisenko  282  Elekt  Strom  und 
Metalle.   WöhUr.  385. 

Ellagsäure  aus  Gallussäure.  Löwe. 
603. 

Epichlorhydrin   u.  saureMohwoflig- 
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saures  Natrium.  Erlemneyer  u.  Darm" 
stadter.  342. 
Essigsäure  a.  ßromäthylen.  Linne- 
mann.  57.  Titrirung.  Merz.  94.  Elec- 
troljse.  Bourgoin.  112.  122.  Essigsäure. 
Walz.  3\b,  Berihelot.  350.  ihr  spo.  G. 
und  Moleoularg^.  Horstmann.  462.  — 
Essigäther  und  Natrium.  Geuther  59. 
Frankland  u.  Duppa.  60.  Essigäther 
u.  Ozyäthi^lessigäthcr  u.  Brom.  Laden- 
bürg  u.  Wichelhaus.  4 13.  Essigsäure- 
äther u.  Natriumäthylat.  Geuther.  652. 
Essigsäureäther  u.  Natrium.  Wunklyn. 
673.  —  Übersättigte  Lösungen  von 
essigs.  Natrium.  Böttiger.  96.  Chrom- 
acetat.  Schützenberger.  531.  —  Essig- 
säurejodür  und  Ag.  Wislicenus,  681. 
Jodacetyl  u.  Sohwefeläthyl ;  u.  Thiacet- 
säureanhydrid.  Saytzeff.  643.  —  Essig- 
säureanhydrid. Linnemann.  288.  Scheitz, 
Marsh,  Geuther.  299.  u.  Salicyligsäure- 
Kalium.  Perkin,  260.  und  Campher. 
Baubigng.  298.  Essigsäureanhydrid, 
Jod  und  ünterchlorigesäure.  Schützen- 
berger. 482.  590.  —  I^ibromessigsäure. 
Psrkin  und  Duppa.  424.  Chloressig- 
säure und  Anilin.  Wischin  u.  FV^r7;n. 
74.  u.  schwefligs.  Kalium.  Strecker  u. 
C)Uuiann.  214.  und  gechlortes  Chlor- 
acetyl.  Beilstein  u.  Jazukowitsch.  234 
Ghloressigsäure.  j^ezn^  2S1.  u.  Ferro- 
cyankaliam.  Loew.  533.  und  Natrium- 
essigäther.  Noeldecke.  681.  Monochlor- 
essigäther ,  Diglycolsäureäther  und 
-diamid.  Heintz.  9.  —  Acetamid  und 
Chloresaigsäure.  (Acetursäure)  Jazu- 
kowitsch. 79.  —  Cyanessigsäure.  Glinsky. 
617.  —  Glycocoll.  Strecker.  216.  — 
E.s.<(igsäureanilinnitrii.  Mendelejeff.  658. 
—  AcetosaHcylwasserstofT.  Perkin  427. 

Erden  u.  d.  elect.  Flammbogen.  Roux. 
567. 

Ergotin.  Manassewitz.  154. 

Euphorbon.  Flückiger.  221. 

Euthiochronsäure.  Graebe.  472. 

Euzanthon.  Graebe  und  Liebermann. 
503. 

f  erment.  Bicque  de  Mouchy,  317. 

Ferrooyanid  und  FerrocyanUrverb . 
ReindeL  92.  Ferricyankalium.  Smith. 
220.  Ferrooyankalium     ReindeL    315. 

Fettbestimmung.  Storch.  5H9.  Fett- 
schmelzpunkte.  TTunme/.  539. 

Fibrin.  Schwarzenbach.  28.  Fibrin  u. 
EiweisSf  Verhalten  gegen  Luft,  (fun- 
m'np.  371. 

Flammen  wärraebesti  mm  ung. 
Bunsen.  21.  | 


Fluor  oxjrmo  ly  bdänverb.  Delafontaine 
106.  Fluoreisenrerb.  Nickles  373 
Fluorcalcium  2ur  Eisengewinnung. 
Caron.  414.  Fluornatrium.  Clarke.  416- 
Fluor  (s.  aagebL  Zerlegung.)  CtZ/w. 
660. 

Fluorescenz.   Goppelsröder.  154.  607 . 

Formamid  und  Uyansäure.  Scheitzj 
Marsht  Geuther.  299.  GautUr.  675. 

Frazinus  excelsior.  GintL  731. 

Fumarsäure.  Swarts*  259.  Fumar- 
u.  Maleln-säure.  Richter.  453. 

Gährung.  /2«t«6^  224.  ^«sven.  285. 

GSnsegalle  und  Chenotaurocbobäure. 
Otto.  633. 

Gallfarbstoffe  (Bilirubin  od.  Cholc- 
phaln;  Cholochloxin  od.  Biliverdin.l 
Thudichum.  554. 

Gallussäure  in  Gerbsäure  Terw. 
Löwe.  lll..Gallussäuregährung.  Tte^- 
hem.  222.  Gallussäure,  Pyrogallussäure. 
Bolley  und  Bahr.  501.  Gallussäure  in 
EUagsäure  Ubergef.  Löwe.  603. 

Gasanalyse  (brennbarer  Gase.J  Grass. 
315.  Rüssel  445.  Rumpf.  445.  Gas- 
moleculargewicht  u.  spc.  Gew.  Horst- 
mann. 460.  Gase,  ilire  Wirkung  nach 
Verdünnung.  Müller.  605.  Gasgehalt 
fester  Stoffe.  Reichardt.  735. 

Gentiansäure.  Graebe  u.  Liebermann. 
503. 

Gerbsäure  a.  Gallussäure.  Löwe.  111. 
Gerbsäurebestimmungen.  GintL  144. 
Gerbsäure  der  Eiche.  Grabowsky.  508. 

Gewicht,  spc.  Haagen.  97. 

Gewürzstrauch  Untersuchung.  Her- 
man.  571. 

Glasversilbeiung.  Liebig.  284. 
GlasTergoldung.   >r<rnicA;e.  540. 

Globulin.  Schwarzenbach.  28. 

Glutarsäure.  Ritthausen.  529. 

Glycerin  entsteht  nicht  aus  Iso- 
bron^ropylbromttr.  Mulder.  52.  Mono- 
u.  Dioblorhydrin  u.  Wasserstoff.  Buffi 
124.  Glyoerinchloride  und  schwefligs. 
Kalium.  Strecker  u.  ScKäuffelen.  214. 
Dichlorhydrin.  Swarts.  259.  kryslaUi- 
sirtes  Glycerin.  TFemer.  413.  Giycerin- 
phosphorsäure.  Strecker.  437.  Glycerin 
mit  Oxalsäure  in  Ameisensäure-Allyl- 
äther  verwandelt.  Teilens  und  ß^eber. 
441.  GlycerinprUfung.  732. 

Glyoerinsäure.  fFiehelhaus.  180. 

Glycolchlorhydrin  und  Trimethylamin. 
(Neurin.)  ÄKürte.  169.  Glycolalkohol- 
monochlorid  u.  Mononatriumglycolat. 
ScheiU.  379.  Glycolchlorhydrin.  if^'ürtz. 
422.  Glyool.  Simpson.  505. 
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Olycolaänre.)  Di^lycolsäure^äther  u. 

-diamid.     Heintz.     9.     Diglycoleaurer 

Kalk.  Heintz,  29.  Glycocoll  aus  Harn- 

säure.  Streker.    215.  GlycolamidBäure- 

darst.  Heintz,  281. 
Glycoae.  Glasen,  604.  Schiff.  638. 
Glyoxylsäure   and  Glyoxylid.  Perlcin 

u.  Duppa,  424.  ^ 

Goldsulfooyanid.    Skey,    123.   Ver- 

gfoldung  ▼.  Glas,  f^erniake,  540. 
Granit  u.  Wasser.  Hattahofir.  601. 
Grapbitbest.  Qintl.  504. 
Gaajakhars.  Schönbein.  ISS. 
GuajacoL  Gorup-Besanez.  392. 
Guanidin   aus  Chlorpikrin.  Hoßiann 

721. 

xXäminkrystalle  u.  Hämatin.  Hoppe' 
Seyler,  288. 

Hämoglobin,  Oxybämoglobin,  Stick- 
ozydbämogloUn,  Cyanwasserstoffhttmo- 
globin.  Hoppe-Seifler.  243. 

Hämolutein.    Piccolo  u.  Lieben.  647. 

Harn.  Buliffinsky    286. 

Harnsäure.  «Stredtör.  215.  363.  Harn- 
säure u.  Schwefelsäure.  Schnitzen  722. 

Harnstoff  und  Aldehyde.  Schif.  186. 
geschwefelte.  Hoßnan,  201.  tfamstoff 
aus  Kohlensäure  und  Ammoniak.  J9a- 
sarow,  204.  ChloressighamstofF.  JSet^ 
«tein  und  •7a2uX;ot&t<«cA.  234.  Harnstoff 
und  ttbermangaas.  Kali.  fFanklyn  u. 
Gamgee.  252.  Harnstoff  u.  Essigsäure- 
anhydrid,  Benzoesäureanhydrid,  Metall- 
oxyde und  Wasserstoff.  Ameisenharn- 
Btoff.  ScheitZj  Marsh,  Geuiher,  299. 
Hamstoffdarst.  H^ilHams.  352.  Harn- 
stoff. £«rfi^e/o/.  415.  ^cAtjf  593.  Gau- 
tier. 676.  Baeyer  u.  Ador.  724. 

Hatohettsbraun.  Reindel  601. 

Haut  des  Menschen.  Sehmid.  126. 

Heliein.  iScAi/*.  638. 

Helicoidin   Schiff  638. 

HeptylhydrUr»  frarren u. Storer.  229. 

Hexachlortoluole.  Beilstein  und 
Kuhiberq.  561. 

Hexylen.  H^arren  und  Storer.  229.  AI- 
phahexylen  u.  Alphaamylen.  ^u/^  730. 

HexylidenohlorOr.  Geibel  und  £u/^ 
179. 

Hexyl Wasserstoff.  Schorlemmer. 542. 

Hippursäure.  Schnitzen  u.  Naum/n. 
29.  Hippursäurebest.  und  Eisensaizc 
Sftlkoioski.  313.  Hippursäure.  Griess. 
725. 

Holzxy lindein.  Rommier.  253. 

Hydracrylsäure.  ff^islicenus.  684. 

Hydrochinon.  Graebe.  464. 

Hydrochlorchinon«  Stenhanse.  330. 


Hydroohloranilsäure.   £ocA.   203. 

Gfra«6«.  470. 
Hydrom  elli  thsäure.   Baeyer,    720. 
Hydrooxygenflamme.    Caron,   536. 
HydroxylaminabkOmmlinge  (Hydro- 

oyanhy^roxylamin,  Hydroxylharnstoff.) 

Lossen.  399. 
Hyperstheney.  Farsund.  Remelä,  412. 

JLchthin.  Hpppe-Seyler,  36. 

Ilmensäure  (ihr  Nichtvorhandensein.) 
Niob  u.  Tantal.  Marignac.  91. 

Indigblau.  Baeyer,  200. 

Indium.  3/c^«r.  150.  Winkler.  207.  In- 
dium. Doppelsalze  und  Trennung  vom 
Eisen.  Meyer.  429. 

Inosit.  GtW.  731. 

Jod  in  Gichtstaub  derHohöfen.  Leuchs. 
605.  Jod,  Arsen-  und  Antimon wasser« 
Stoff.  Hmson.  608.  —  Jodwasserstoff- 
darstellung. WinkUr.  95.  und  Cyan. 
6/uts  u.  Schmitt.  480.  Jodkalium  und 
Schwefelsäure.  Houzeau.  414.  —  üeber- 
jodsaure  Salze.  Rammeisberg.  237.  434. 
Jodsäureäthyl-  LisenkO'  455.  —  Jod- 
acotyl  und  Thiacetsäureanhydrid ;  und 
Sohwefeläthyl.  Saytzeff.  643.  Jodäthyl 
n.  Thiacetsäureanhydrid.  Saytzeff,  643. 
Jodaldehyd.  Glinsky.  618.  Jodbenzoe- 
säure.  Körner.  327.  Jodhippursäure. 
Griess.  725.  Jodmethylen.  Lieben. 
713.  Jodphenole.  Kömer.  322.  Jod- 
propionsäure. fFichelhaus.  180.  ff^ichel" 
haus  und  JF/Zer.  219.  Richter,  449. 
(j9  u.  Ag.  WisUcenus.  680.  Jodtoluol 
u.  Parajodbenzoesäure.  Kömer,  327. 

Iridium  trenn ung  von  Platin.  Schneider, 
182. 

Isäthionsäure  aus  Aethylenhydroxy- 
chlorid  u.  SOsKs.  Strecker  u.  Collmann. 
214.  u.  äthylschwefelsaure  Salze  u.  Ben- 
zoylchlorid.  Engelhardt  u.  Latschinoff. 
234.  Tsäthionsulfosäure.  Engelhardt  u. 
Latschinoff.  270.  Is-äthionsäure.  ^r- 
lenmeyer.  342. 

I  s  a  t  i  n  abk&mmlinge  und  Kaliumbisul- 
phit;  u.  Monaminsulphite.    Schiff,  11. 

Isoamylalkohol.  /f'jfrfz.  490. 

Isobernstein  säure.  Byjb.  514. 

Isocaprylalkohol.  Clermont.  492. 

Isoduloitsäure.  Malin.  509. 

Isojodpropion säure.   Richter,   449. 

Isomorpher  Salze  Löslichkeit.  Hauer, 

■     549. 

Isophloridzin.  Rochleder,  711. 

Isopropylamin.  Gautier,  704. 

Isopropylcarbylamin.  G^au^'er.  704. 

IsopropyljodUr.  Gautier,  704. 

Isopropylformamid.    Gautier,  704. 
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Jvaffee.  Perstmne.  372. 

(Kaliuin).  Chlorkalium  Verb.  g.  Wär- 
raeBtrahien.  Afagniu.  506.  Ealiain. 
Hauer^  550.  Trinatriumkaliumferrocy- 
anUr.  Reindel.  601.  Chlorkali  um  (Syl- 
vin)  Frank  u.  Ernst,  719.  Kalisalse 
phospborhaltig.    Vogel.  7^0." 

(Kalk)  Chlorkalk.  Kolb.  89.  unter- 
chlorigs.  Salze.  Riche,  90.  Fluorcal- 
eium  zur  Eisengewinnung.  Caron.  414. 
Kalksilicate.  Lechartier.  606.  Kalk, 
kohlen s.  seine  Best.  CkevcUet.  716. 

Ketone.  Popoß  619. 

Kiesel  fluorkupfer.  Stolba.  94.  SUicium- 
chlorid  spc.  G.  u.  Brechung.  Haagen, 
101.  KieseWerh.  Friedet  \i.  Ladenburg. 
387.  Kieselfluorkalium.  Stolba.  blb. 
Kieselfluoi-cftsium.  Preis.  576.  —  Kie 
selphosphorsäure.  Skey.  90.  Pyroxene 
und  Peridote.  Lechartier.  606.  Kiesel- 
saure, neue  Krystallform.  vom  Rath. 
666. 

KobaltBulfocyanid.  Skey.  123  Kobalt- 
ühlorttr  u.  -oxydulsalse.  Bersch.  308. 
Kobalt.  Gintl.  525.  Kobaltbest.  neben 
Arsen.  Winkler.  529.  Kobalt.  Hauer, 
549.  Kobaltverb.  u.  Wasser  u.  Wärme. 
Bersch.  674.  Kobaltcyanide.  Descamps 
592.  Kobalt.  üTofee//.  736. 

Kochen  Ton  Flüssigkeiten.  Pellogio* 
544. 

Kohlenoxyd-  und  Wasserstoff-Flam- 
menwärme.  Bunsen.  21.  Kohlenuxyd 
und  Schwefel.  Than.  54.  Kohlenoxyd- 
platincblorid.  Schützenberger.  321. 
Kohlenoxyd  in  COCls  verw.  Schützen- 
berger. 382.  Kohlenoxyd.  MülUr.  605. 
Kohlenoxydverbrennung  unter  Druck. 
Frankland,  677.  —  Clorkohlenoxyd- 
darst.  (AUophansäureäther.  H^iltn  u. 
fß'ischin.  5.  KohlenoxychlorUrdarst 
Schützenberger.  382.  ff^roblewsky.  565. 

K o hie n  o xyd a Id eh  yd.  ^o/monn.  689. 

Kohlenoxysulfid.  T^Aan.  54.  ^er- 
Me/o^  415. 

Kohlens&ure  ttbergeführt  in  Oxal- 
säure. Drechaei  120.  Kohlensäure. 
Basarow,  204.  KohlensauresalKlöslich- 
keit  in  kohlensaurem  Wasser.  Wagner. 
310.  Kohlensäure  und  CCU.  Schützen- 
berger. 382.  Kohlensäureäther  u.  Na- 
triumäthylat  u.  Darst.  Geuther.  658. 
Kohleneäurebest.  Lory.  6<»4.  Kohlen- 
saure Salze  ihre  Best,  im  Wasser. 
Chevalet.  716. 

Kohlensesquisulphid.  Loew.  623. 

Ko'hlensto  ff  best,  gleichzeitig  mit 
Wasser*  u.  Stickstoff.  Schlösing.  87. 
Iditscherlich,   384.     Gintl.   504.    729. 


im  Eisen.  Boussingauh.  535.  spee. 
Wärme  von  Oaskohle,  Graphit,  Dia- 
mant.    Bettendorff  n.    ßf'üUner.    559. 

Kohlenwasserstoffe,  ff^arrem  u. 
Storer.  228.  aus  Stein  kohlen  the^iöl. 
Beilstein  u.  Tmoildarow.  278.  iCn 
Hsn+s)  Schorlennner.  542.  ^«r- 
M«/ot  588.     Li>6eii.  639. 

Kork.     Siewert.  383. 

Kraft  ehem.    Schröder  v.  d,  Kolk.  1 88. 

Kreatinin  u.  Sarkosin.  Podkopaew, 
731. 

Kreosot  (Buchen holztheer-).  Gerup-Be- 
sanez  u.  Biechele.  393  Marasse.  502. 
Gorup-ßeaanez  u.  i;.  /^a<f.  560. 

K  r  e  s  o  1  methylätheroxydation.  ( Anis- 
Säurebild.)  K&mer.  3i6.  Kresol  der 
Oxybenzo^säure.  Kömer.  327.  Kreo* 
sol.  Gomp-Beeanez  u.  Biechele,  393. 
(Kresylalkohol)  Marasae   502. 

Kressylalkohol  (Tolachinon). Graebe 
u.  Borgmann,  118. 

Kr  ystallisationen  in  derLöthrohr- 
perle.     Aofc.  122. 

Kubaholz.      C^oppeleröder.    154.   607. 

Kttmmelöl.    ilftu/t  730. 

(K  u  p  f  e  r)  Kieselfloorkupfer.  «Sto/6a.  94. 
Kupfersulfocyanid.  «Sibcy.  123.  Kup- 
farerkennung  durch  Phosphor.  Sckmid, 
161.  Kupfer.  H^ayn«r.  310.  Ba- 
sische Kupfersalze.  Bändel.  314. 
Kupfer.  rerrei7.  337.  MaUet.  .175. 
Garkupferanalyse,  .^h')«/.  507.  Kupfet. 
Hauer,  549.  Jlf «i^r.  605.  phosphors. 
Kupfer  zur  CO» -best.  Lury.  664. 
Kupfer-  u.  Zinktrennung,  friustein. 
667.  Kupfaroxydreduotion  durch  In- 
▼ertzncker.     Commaille.  719. 

Li ac musplatten.     Liebreich.  384. 
Lanthan  u.  Didym-Trennung.     Pafti- 

«on    u«     C/orJ:.    191.      Atomgewicht. 

Zschiesche.  666. 
Lecithin.     Diakonow,   154.   Strecker. 

437. 
L  e  g  u  m  i  n.     Ritthauaen.  528.  54 1 . 
Leuchtgas  entsch  weflung.     Henning. 

509. 
Leu  ein.     T^et/s.  125.     u.  Jodwasser- 

Stoff.     Hüfner,  391.  616.      0»o.  629. 
Licht  u.    Chlorsilber.      Morren,    191. 

da   lumiftre)    y.   £?</.   Becquerei     {L. 

Meyer)  191.    Lichtetärkebestimmung. 

Foy«/.  497. 
Lignose.     Erdmann.  155. 
LOslichkeit isomorpher  Salze.  Hauer. 

549. 
Luft.     Houzeau.  375. 
Lupinen.     Ritthausen.  528. 
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Luteohämotoidin.  Piccolou.  Lie- 
ben.   647. 

]\laolarin.     Goppelsröder,  607. 

Magensaft.     Severy,  285. 

Magnesium.     ßFagner,  311.    Terreil 
337.     Hauer.    549.      Magnesiamsili- 
cate.    LechartUr.  606.    Kohlens.  Mag-^ 
neaium.  CheoaletlX^.   FrankXL,  Ernst. 
719. 

Magneteisen  seine  Polarität.  Si- 
dot.  701. 

MalelnsHure.    Richter,  453. 

Malonsäure.     Glinsky.  618. 

Malftbestandtheile.  (Maltin).  Du- 
brunfaut,  351. 

Mandeln.    Ritthausen,  528. 

Mandelsäure.  Glaser  u.  Radziec- 
zewski.  140.   ^inm.  709. 

M  angantrennung.  4SA:€y.  123.  Ueber- 
raangansaures  Kall  u.  Harnstoff,  Am- 
moniak, Acetamid.  H^anklyn  u.  (7am- 
gee,  252.  Mangan,  ff^agner,  311. 
TerreiL  337.  Manganbest.  /tiefte. 
372.  Eggerta,  506.  Mangancyan- 
kalium.  Deeeampe.  415.  592.  Scbwe- 
felmangan.  «Stcfol.  544.-  Mangan, 
/datier.  549.  Mangan.  Müller.  605. 
Manganflttorttr-Fluorid.    Nickles.  70 1 . 

Mann  it.  ^ScA^.  638.  Gintl.  732. 
und  alk.  Eupferoxydli>8ung.  Boden- 
bender, 573. 

Margarin säure.    Strecker.  438. 

(Mellithsänre)  Hydromellithsäure. 
i^aeyer.  720. 

Menaphtbylamin.      Uoßanann.   503. 

MenaphtoxyUäu.re.  Afer«.  34.  Hof- 
mann. 291.  503. 

Mercnrialin.     Reiehardt.  734. 

Mesaconsäure.     «Sworto.  259. 

Mesidinsäure.  Pittig  u.  Ftirten6acA. 
1,    gleich  Uvitinsäure.     Baeyer.  119. 

(Mesitylen)  Mesidinsänre  ( Üvitin  - 
säure);  Trimesinsäure  daraus  Bensol. 
Fittig  XL.  Furtenbach,  1.  Mösitylen. 
Fittig  u.  Brueckner.  493.  im  Stein- 
kohlentheer  u.  aus  Campher.  Fittig 
u.   fß^ackenroder,  582. 

Mesitylensäure,  Nitro-,  Amido-me- 
sitylensäure.  Fittig  u.  Brueckner, 
493. 

MetaamidOibenzo(>sättre.  Hübner 
u.  Petermann.  546 — 548. 

MetachlorbensoeaäureiChlorsalyl- 
sänre)  u.  Metachloramidubensoesäure. 
Hübner  u.  Biedermann,  408. 

Metaoxybenzoesäure.  Hübner  u. 
f^/crmafifi.  546.  u.  548. 

Metapeotinsänre.     Scheibler.  433. 


Methyl  Wasserstoff.  B^champ.  702 . 
Perkin.  714.  Methylbenzolon ,  Bi- 
Qiethylben zolin.  Baeyer.  445.  —  Me- 
thyljodUrcyausilber  und  Cyan kalium. 
(Formomethylnitril)  Gautier.  84.  Jod- 
methyl, sein  spec.  Gewicht  und  Bre- 
chung, Haagen.  99.  —  Methyl- 
alkohol« Linnemann.  284.  —  Tri- 
chlormethylsulfonchlorid.  Loew.  518. 
Methylbisolfid  u.  Salpetersäure.  Sa^l- 
zeff.  641.  —  Methyläthylsulfocarb- 
amid.  Hofinann.  201.  Trimethylox- 
äthylaromoniumoxydhydrat.  Strecker. 
218.  Methylamin.  Linnemann.  284. 
Trimethylamin.  /f'urte.  422.  Me- 
thylamin.* Reiehardt.  734.  Methyl- 
senföl.  Hofmann.  687.  Metbyloxy- 
benzo«säuie.  Kömer  326.  Methyl- 
paraoxybenzoäsäure.    Körner.  326. 

Methylaldchyd  (Ameisensäurealde- 
hyd)  aus  Methylalkohol.  Hofinann.  6. 
255.  689.    Geuther.  159. 

(Methylen)  Jodmethylen.  Lieben.  713. 
Methylenchlorid.     /Vä:/».  714. 

Milch.     Tolmatsche/f.    254. 

Milchsäure  aus  Propylengly col .  Buff. 
124.  Phenylmilchsäure.  Glaser.  \^\. 
Fleisohmilchsäure.  Wichelhaue,  180. 
683.  Gährungs-Milchsäure  in  Aide-, 
hyd  n.  Ameisensäure  zerlegt.  Erlen- 
meyer.  343.  Milchsäure.  £icA/er.  449. 
Müchsäure  in  Isobernsteinsäure  verw. 
Byk.  514. 

Mineralanalyse      Clarke.  A\^. 

Mole  oular form el  n.     Gunning.^^1. 

Molybdänsulfocyanid.  Skey.  123. 
Molybdäns.  Salze  u.  Fluoroxymolyb- 
dänverb.  Delafontuine.  106.  Molyb- 
dänsäure u.  Phosphorsäure.  Debray. 
335.  Molybdän.  Aequiv.  und  Säure. 
Debray.  343.  Molybdänsäure  u.  deren 
Salze.     Üllik.  690. 

Monobromphenolmethyläther, 
COi  u.  Na.     Kömer.  326* 

Monochloressigsäure.  Streckern, 
CoUmann.  214. 

Morin.     Goppelsröder.  607. 

Morphin.     Skey.  533. 

Mutterkorn  bestandtheile.  Manasse- 
witz,  154. 

Naphtalin.  Vohl.  95.  Naphtulin  u. 
Binitrophenol.  Grüner.  212.  Naph- 
talin. H^arren  u.  Storer.  232.  Naph- 
talin und  Naphtalin  Wasserstoff.  Ber- 
thelot. 384.  —  Monobromnaphtalin ; 
Monojodnaphtalin ;  Quecksilbemaph- 
tyl;  Acetylquecksilbemaphtyl ;  Sulfo- 
naphtalinchlorlir;      Naphtalinsohwef- 
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ligesUure ;  Bromnaphtalinschwefd- 
ftäure;  8Qlfübrotnnaphtalin>uui-e.  Otto 
und  Möries.  162.  Naphtalin  und 
chlorige  Säure.  Bichlornaphtalin. 
Hermann.  551.«  Perchlornaphtalin. 
Berthelot  und  Jungßeiach.  565.  — 
Naphtalin;  ChloroxjnaphtalinsUure; 
Bichlurnaphtuchinon  *,  Pentachlornaph- 
talin.  (Naphtalingelb)  Graebe.  114.— 
Naphtalincarboxylstture  aus  Naphta- 
lin schwefelsaure  a.  Oyankalium.  Merz, 
34.  -Nuphtalin^arbozylsäure.  Hof- 
mann.  291.  503.  —  Naphtalin  schwe- 
felsaure u.  Cyankalium.  (Cyan naph- 
talin. 1  Merz.  34.  Monoeulfonaph- 
talinsäuren.  Merz.  393.  Naphta- 
iiii»nlf'iMiuren.  EUer,  723.  —  Naph- 
talincyunttr.  Mers.  34.  —  Naphtylamin 
u.  Salpetrige  u.  Salpetersäure.  Binitro- 
naphtol.  Naphtalin  u.  Salpetersäure 
u.  Ammoniak.    Martiuf.  80. 

Naphtoohinon,  Hydronaphtochlnon. 
Grnehe.  114.     Hermann.  551. 

Naphtol.     Euer.  723. 

Narcotin.     Skey.  533. 

(Natriuin)  Chlomatrium  spc.  G.  u. 
Brechung.  Haagen.  101.  Nitroprus- 
sidnalriam.  WeitK  104.  Pho6phor8. 
Natron;  Glaubersalz.  Dehray.  251. 
Eohlens.  Natrium.  Rirque  de  Mouchy, 
317.  Bereitung  des  phosphors.  Na- 
triums u  Flnomatriuro>  Jean,  537. 
Natrium.  Hauer.  550.  TJntersohwef- 
ligs.  Natrium.  Stein.  599.  Trina- 
triumkaliamferrooyanUr.    Reindei  601. 

Neurin  u.  Sinkalin.  Claus  u.  Ke^s^. 
46.     fP'ürtx.  169.  422. 

Nitro ben2ol^säure.     Zinin.  563. 

Nitrobenz  onitril-  Parani trüben zo- 
nitril.     Engler.     613.     Hofmann.  7*25. 

Nickel.  Ginfl.  525.  Hauer  549. 
Kobell.  736. 

Nicotin.     Skey.  533.     Luynes.    703. 

Niob.  Marignac.  91.  Niob-  u.  Tan- 
talreduction.  MBrignae'  177.  Niob. 
Deville.  178.   Niobsäore.    Caro».  536. 

Nitrile.  Kolhe.  30.  Cou^/er.  84. 
Geuther.  126.  Any^er.  613.  Mend9- 
lefeff",  658. 

Nitrodichlorphenol.  /lifoAer.  386 

Nitroglucose.    Carey-Lea,  532. 

Nitrooxyalizarin.     Strecker.   264. 

Nitrophenole.     Körner.  322. 

Nitroprussid  Verbindungen.  ^<»?M . 
104    Nitroprussidnatrium.  Filhol.  bü^, 

Nitrosodiäthylin.  Geuther.  159. 
Bunge.  649. 

Nitrosopiperrdin.      Bunge.  649. 

Nonylen.     ff^arren  u.  S^orer.  230. 


OctyleB.     Warrm  u.  iScorer.  228. 

Octyl Wasserstoff.  «ScAorXamnier« S42. 

Oele,   fette,   ihre   quant.  Best.      Hoff- 
mann.  530. 

Oeuanthol  a.HaraBtoflr.    Schiff.   ISC. 

.  594. 

Oenanlhy Icyaattr.     FeUttir.    665. 

0 en a n  thy  le n.   Warren a.  jStorer.  228. 

Oenanthylsäure.   ^eilor/siMacr. S42. 

Oleophosphorsäure.  «S^adbcr. 437. 

Orci  Afarbstoffe.     Ln^fi««.   7O0. 

Orcin  verbind ungen.  Lt^nes.  703. 

Orthckohlenaäureäther  ««Bram. 
Ladenburg  u.    (VtcAeMoics.  413l 

Ozalaäur«  aus Koklensätire,  IhmeimeL 
120.  Ozan  Isäure.  CAik#.  15S.  .Ber- 
thelot.  350.  Oxalaftureieriagiinif  mit 
Glycerin.  TolUm  u.  »fcAer.  441.  — 
Oxalsäureäther  u.  Brom.  Ladembmrg 
u,  Wiehdhaus.  413.  u.  Natrinm&thj- 
lat-  Geutktr.  656.  —  OxamidTerdich- 
tung.  >Sci^a^  187.  Oxamid  u.  Am«- 
sensäure ,  Essigsäure- ,  Bienxoeaftitre- 
anhydrid;  Kapfeioxyd  u.  Wawentoff. 
Scheitty  Marsh^  Geuther,  299,  Oxa- 
mid  aus  Cyan.    Schmitt  a.  G&i&.  480. 

OxamylammoniumhrdFat  Würtx. 
423. 

Oxanilsäure.     Claus.  158. 
OzanthraceD.       Graebe    u.    Liehcr- 
mami. 503. 
(Oxybenz  Ölsäure.)     Metaozjbei»o«- 

säure.     HObner  u.  Pe/ermoim.«  i^46. 
Ozybenzuraminsäure.    Mensekml- 

kin.  275.     ÖHM«.  389. 
Ozybuttersänre     (Alpha-).        Mar- 

kownikoff.  620. 
Ozydation  bei  UbeFschUssigem  Alkali. 

Wankiyn  u.  Chapman.  535. 
Ozyhämoglobin.  Nnpp^Seyler.  1t42. 
Oxyhippursäur«.     Orte».  725. 
Ozon  in  der  Luft.    ÄjAÄiÄeiii.  153.  221. 

Andrews.   223.      //otueoir.    223.    375. 

i/utsiVi^o.  311.  Hb/fmann.  316.  jB/oi»</- 

^/.  375. 

Aalm  itinsäu  re.      Ritthausen,    313. 

Palmblschmelzpunkt  IfhnmeL 
539. 

Pftraehlorbeitzoesäure,  ParaChlor- 
amidobenzoesäure.  Hühner  u.  Bieder- 
mana.  408>  .  Paradi-u.-tri-ohlorbenso«- 
säure.     Beilstein  u.  Kuhlberg,  661. 

Paracyan.    7roo«f  u.  Hautf/euiüe.  420. 

Paradioh  lor-,  Paradini  tro-hen- 
zylalkohol.  Beihtein  u.  KuMberg, 
26. 

Paraffin.    ^e%  u.  TVicA^cAmiU  500. 

Paraoxybenzoisänremethyl- 
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ttther.     Körner.  326. 
Paraxylylsäure.     Fit/ij^,  Lcmbinger, 

Janruuch.  578. 
Poetin,  Pectinsäaren.    Rorhleder,  38 1 . 
Poctinzucker.  (Pectinose)  Srheihler. 

433. 

T'eUrgonitril.     FelUldr.  665. 
Pentachlornaphtalin.  Oraebe.  tt4. 
Pepsin.     Krasthikow.  286. 
Perohlorbentol.    Berthelot  u.  ./un^- 
ßeiick.  565. 

P  ercblorn ftph talin.      Bertheiot  u. 

Jungßeisch.  565. 
Peridot0.     Ltchortier.  606. 
Petroleum.     .Sckorlemmer.  542- 
Phäoretin.     iTuft/y.  308. 
Phellylalkohol.     Stewert.  383. 
Phenakonsäure   und  Abkömnilingfe. 

Caritt»    729. 

Phenol.  Huliginsky,  286.  Isomere 
Xyl«nule.  ^iirfii.  489.  PbenuLoxyda- 
tion.  7W/«n<.  7t5.  ~  Salicylstture- 
bildnnfT'  ^iVm  u.  H^7«cAm.  6.  -^ 
Jod-,  Nitro- ,  Bromnitro- ,  Dibrom- 
nitro-,  Dinitro-,  Bromdinitro- ,  Jod- 
nitro-,  Dijodnitro-,  Jodbromnitro-pbe- 
nole.  Kömer.  322.  Brompbenolme- 
tbylttther,  Na  u.  COa.  Brompbenol- 
methyläther  u.  Jodmethyl.  Körner, 
326.  Uichlor-,  Nitrodioblor*  u.  Ami- 
dodiohlor-phenol.  Fischer,  386.  — 
Binitropbenol.  Grüner.  212-  —  Dia- 
xodinitrophenol.  Stenhouee  333.  Dia- 
zophenole.  Schtnitt  u.  Cook-.  480  — 
PbenoUcbwcrelBaures  Kalium  n.  Cyan- 
kalium.  3/era.  34.  Metu-  u.  Para- 
pbenolBcbwefelsäure  u.  Benxoylpara- 
phcnolsofairefelsäure.  Engelhardt  u. 
Latschinoff.  75.  PhenylscbwefeUaure. 
PbenyleTisulfosttnre  u.  Pbenetyldisulfo- 
stture.  ^Stadler.  193.  Phenoldisulfo- 
Btture.  Engelhardt  u.  LaUrhinoff.  270. 
—  Pbenylglycolsäure  u.  Pbenyläthyl' 
glyctdaäar«.  Glaser  u.  Radziszewski, 
140.  —  ZimmtsUureabkOromlinge.  6/u- 
«<r.  140.  Pbenyl-,  acryl-,  müoh-, 
propion-,  oxyacryl-säare  u.  Abkömm- 
linge.   Glaser.  131. 

Phenylendiäthylaceton.  Wischin. 

19. 
Phenylpropi Ölsäure.    O/o^er.  339. 
(Phloridzin)     fsopbloridKin.       Hoch- 

Mer.  7t  1- 
Phloro  jrluoi  11.        Gmbonaki.      50S 

Rembold.  571.     Goppehröder.  607. 
Phloron  aus    Buchen bolzkreo&ot.     (^o- 

rup-Besanez  n.  p.  /^/r/.  560. 
PhoBgengas  s.  Ghlorkohlenoxyd.  5Ü5. 


Phosphor  als  Reagans  auf  Metalle. 
Sekmid.  161*  sein«  Lösung  in  BBi. 
VogeA.  665.  Phoephorgehalt  y.  Kau- 
sal zin.  Vogek  730.  —  Phoephor- 
wusserstoff  ii.  aromat.  Kohlen^rasser- 
stolfe.  Baeger,  445.  —  Phoephor- 
eisen.  Freeae.  HO.  — Phosphorohlo- 
rUr,  spc.  O.  u.  Brechung.  Haagen 
100.  —  Phosphorsäure.  ÄcA«/f«r.  288. 
n.  Zink.  SrhweikerU'^at^.  Phosphor- 
»äurebest.  mit  Wismuth.  Adriansz. 
:i70.  Phosphoraftore.  Blondlot.  375. 
Phüsphorsaurer  Kalk.  Dusart  u.  P«- 
louse.  543.  Phosphorsäurebest.  als 
Pbusphoreisen.  Schloesing.bßl.  Phos- 
phorsilureamide.  Gladstone.     373« 

Phoaphoramide.  Gladstone.  602. 
Phosphor-,  Kiesel-  u.  Wolframsäure, 
^^y.  90.  Pphoaphurmolybdäfisäure. 
Debray.  335.  Pbosphorige-  u.  Phos- 
phorsäureäther  u.  Aetherehloride  u. 
Zinkäthyl  u.  Säuren  u.  Triäthylphas- 
phinuxyd.  Wichelhaus.  444  Phos- 
phorigoeäure  u.  Unterphosphorigesäure. 
Ratnmelsherg.  724.  —  Sultbxyplios- 
phorsäure.  Chevrifr.  538.  —  Phos- 
phorsulfochlorid.     Flt'tnmiug.  288. 

Phtal säure  Chlorid  und  Zinkäthyl. 
Wischin.  20.  Phtalsäure  u.  Wasser- 
stoff. Baeyer.  445.  Phtalsäure  aus 
Benzoesäure  Carttw.  505. 705.  Phtal-' 
säure.  Hermann.  551.  Phtalsäare- 
krystallform.  Seheibler.  719.  Pyro- 
phosphorsäureamide.     Gladstone.  373. 

Pikraminsäure.  Stenhousi».  332 . 
Petersen.  377. 

Pikrinsäure  u.  Jodphosphor.  «Pikr- 
ammuii in m Jodid)  Gauhe.  90.  Pikrin- 
säure u.  Pikrammoniuni.  Stenhouse.  330. 
Luynes.  703. 

Piperidin.      Hunge.  649. 

Platin  trennjin^  v.  Iridium.  Sshneider. 
182.  Platinki^lenozydchlorid.  .ScAO- 
tzenberger.  321  Platinmetalle  u.  d. 
elect  Strom.  If'ö'A/er.  385.  Platini- 
rung.     Bötiger.  524. 

Propion.     Linnemann.  hl- 

Propionitril.     Gautier.  412. 

PropionaSare  aus  Propyl Wasserstoff. 
Schorlemmer.  60.  Thiopropionsäure 
aus  Kohlenoxysttlfld.  Than.  56.  Pro- 
pionsäure. W'ifiVte.  491.  Pöpo^.  619. 
ß  Chlorpropionsäure ;  Jodpropionsäare. 
(Glvcprinsäure  u.  Fleischmilchsäure). 
//  i'ckelhaus.  180.  6S0.  683.  Chlor- 
propionBäure.  BgL:  514.  Eller  u. 
Wichelhaus.  502.  Buchaunn  522. 
Jodpropionsäure.  Wichelhaus  u.  ^//e**. 
219.     IsojodpropiioDSttnTe.  Isobrom-  u. 
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Isocblorpropiomftitre.  Pftrabemstein* 
Bänre.  RiehUr.  449.  /SJodpropioHsiliire 
Q.  Ag.  Wüticemu  680.  ii.683.  Ami- 
dopropioiMttare.  Menachutldn.  275. — 
Acetylpropionsäure.     Noeldedce,  6SI. 

—  PhenjIpropioiiBäure.  Glaser,  131. 
339. 

Propionylchlorid  o.  Zinkäthyl. 
Popoff.  619. 

P  r  o  p  y  1  Wasserstoff  aas  Isopropyljodid 
u.  Umwandlang  in  Propylchlorid  u. 
dieses  in  Propionsäure.  Schorlemmer, 
49. 

Propylalkohol.  \fendeUjeff.  25. 
Propylalkohol ;  Propyibromttr,  Prapyl- 
benzol,  Propyltoluol./^i/^^u.  Schaeffer, 
44.  Psendopropylalkohol.  Linnemann 
n.  Siersch.  66.  Propylalkohol  ans 
Diehlorbydrin.  Buff.  124.  Propylal- 
kohol. Pierre  n.  PtickoU  351.  Pro- 
pylalkohol in  GähningsflUssi^eiten. 
Ysael  de  Schepper.  520.  —  Propyl- 
chlorid aus  Ghloijod  u.  Propylwasser- 
stoff.  Schorlemmer  50.  Isopropyl- 
jodttr   a.    Cyansilber.       Gauiier,   704. 

—  Propylaniin  und  Balpctiigesäare. 
(Psendopropylalkohol).  Linnemann  n. 
Siersch.  66.  isopropylamin.  Gautier. 
704.  — (Propylcarbylamin)  Isopropyl- 
earbylamin.     Gauiier.  704. 

Propylen  u  Cnterchlorigsäurehydrut. 
Propylenchlorhydrat  Markowniko/f. 
620.  Propylen.  Liehen.  639.  -  Pro- 
pylenbromUr  aus  Acetonchlorid  u.  Na- 
trium. Friedet  u.  Ladenburg.  47.  Brom- 
propylen  daraus  Aceton  mit  Queck- 
siiberoxyd.  Linnemann,  57.  —  Pro- 
pylenglycol  aus  Monochlorhydrin. 
Bu/f,  124  Propylenchlorhydrat  und 
Cyankalium.     Markownikoff.  620. 

Protagon.  Diakonow.  154.  Parke. 
157.     Strecker.  437.       . 

Protein      Ritthausen,  528. 

Protocatechusäure.  Rochleder.  381. 
Grahowski.  508.    Rernbold.  571. 

Pseudotoluidin,  RosenstiehL  557. 
666. 

Psendoxanthin.     ^ScAuZtzeri.  722. 

Purpurin.  (Nitropurpurin)  Strecker. 
263.      Graebe  u.   Liebermann.  503. 

Pyrogallussäure.  Bolley  n.  i^oAr. 
501.    Luynes.  703. 

Pyroxene.     Lechartier,  606. 

Uuecksilberäthyl  u.  Kohlenoxysul- 
fid.  TA^fi.  56.  Quecksilbemaphtyl. 
0^/0  u.  Aföries.  162.  Quecksilberphe- 
nyl-  u.  tolyl.  Dreher  u.  O^to.  685. 
Tetramercurammoninmoxyd.  fTey/.  129. 


Calomeldampfdiehte.      Dehra^,     543. 
QaecksilberchloranersetzuB^  mit  XH». 
Isambert.  570. 
Qnereitrin.   J/o/m.  509.  ^«sül.  T32. 

rvesorcinbildung.        ^>ppeaA^M      n. 
lo^  722. 

Rhabarber,     fvi/^.  308. 

Rhamnn»-  (Kreuzdom)  untervochunir. 
Hexacetylrhamnegin  u.  Diacetylrhmot- 
netin;  a  n.  ß  Rhamnegin  n.  Bikani- 
neginzucker.     Schützenberger.  6bb. 

Rh  amnusfarbstoffe.  RhamniiL.  Z^e- 
/or/.  669. 

Rh  odanwasserstoff  u.  H.  MenJk. 
WeiOi.  612. 

Ricinusöl.     Schorlemmer,  521. 

Roggens  amen.     iSittAaiuM.  313- 

Rosskastanienunters.    Rockledtr. 
727.  728. 

Rothholz.     Fresenius,  526. 

(Rubidium)  Kieselfluorrubidium.  «SW- 
6a.  92. 

Runkelrttbenbestandtheile.   Pi- 
erre u.  PuchoL  351. 

Salicin.     iScAi/f.  638. 

Sali  cyl  Wasserstoff  und  Methyl-, 
Aethylsalicylwasserstoff  u.  Essigsäare- 
anhydrid.  Perkin.  171.  Salicylige  Säure 
und  Essigsäureanhydrid ,  (Cumarin), 
Buttersäureanhydrid ,  Valeiianaäure- 
anhydrid.  Perkin.  260  427.  Sali- 
cyl  Wasserstoff- Benzyl.  Perkin.  333. 
Salicylwasserstoff  u.  Harnstoffe.  Schi/T. 
595.  636.  Salicylwasserstoff  u.Säore- 
amide.     Credner   651. 

Salieylsäure bildung  a.  Chloraioei- 
sensäureäther ,  Phenylsäure  u.  Na. 
Wibn  u.  Wischin.  6.  Salicylsäore  aus 
Benzoesäure.  Hühner  u.  Pf.termann. 
205.  Salieylsäure  gleich  Metaoxyben- 
zot^sänre  aus  Benzoesäure,  ffübner  u. 
Peiermann.  546.  SalicylsäarebenzyLPer- 
kin.  333..  Oxymethylsalicylsäure  und 
Brom.  Ladenburg  u.  Wichelhaus.  413. 
Oxymethylsalicylsäure  u.  Untersalpe- 
ters.    Bunge.  649. 

Salpete  rsäurebestimmun  g  in 
Eidauszttgen  u.  Pflanzensäften.  Sehulge^ 
296.  Holland,  533.  im  Trinkwasser. 
Chapman.  534.  Salpetersaure  Salze 
im  Wasser,  i^/un^  734.  Salpeter- 
säure-, Methyl-,  Aethyl-,  AmyUither. 
Chapman  u.  Smith.  174.  Salpeter^ 
säure  u.  Salpetersäureäthylätherreduc- 
tion.  (Hydroxylamin)  Lossen.  399. 
Salpetersäure  u.  Salpetrigsaure  Aethor 
n.  Zinkäthyl.  Chapman  n.  Smith,  536. 
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Salpetrige Bäure,  bei  der  Gährung. 
Reiset,  224.  Salpetrigesäurebestim- 
mung  mit  UbermangaDsaurem  Kalium. 
Kuhel,  314.  SalpetngB.  NHs.  Loew. 
6Ö6.  Salpetrigsaures  Amyl  u.  Natrium- 
alkoholat.  Natrium.  Säoren.  Zink  u. 
Chlorzink.     Chapman  u.  Smith,    172. 

Salz  löslichkeit  ^auer.  549.  Salz- 
lösungen u.  Mineralien.    Terreil.  337. 

Sarkosin  u.  Chlorzink.  BuUgineky. 
287.    Podkopaew.  731. 

(Sauerstoff)  seine  schnelle  Aufnahme 
d.  Kupfer  welches  in  Salmiak  u.  Am- 
moniaklösung taucht  Schiäsing,  88. 
des  vom  Terpentinöl  aulgenommenen 
Sauerstoffs  Uebertragbarkeit  Schön- 
6etn.  187.  Sauerstoffbereitung.  Mal- 
Ut.  375.  Sauerstoffgewinnung  aus  der 
Luft.  Gondolo.^\%.  Sauerstoffbest  Afit- 
scherlich.  3S4.  Sauerstoffzttnd  kraft. 
i2o6tne/.  568.  Sauerstoff.    Müller,  OOö. 

Schwefel  best,    im    £isen.      Eygettz. 
533.    Schwefelkiystallfoim.    Schützen- 
berger,  538.  Schwefellöslichkeit  Cossa 
573.    weicher  Schwefel.   Müller.   666. 
Seh wefelbest.  im  Roheisen.  GinlL  731. 

—  SchwefelchlorUr  und  Cyansilber 
(Schwefelcyan).  Schneider.  504.  — 
Schwefelwasserstoff  o.  Schwefligsäure- 
anhydrid. Schmid.  50.    Boettger.  524. 

—  Schwefelammoniumdampfdichte. 
Horstmcmn.  463. 

Schwefelcyan.  Schneider.  504.  — 
Schwefelcyanwasserstoff  u.  H.  Merz 
u.  ß^eith,  611.  Hoßnann.  688.  — 
Schwefelcvankalium  u.  verdünnte  Sftu- 
ren  (Kohlenoxvsulfid).  Than.  54. 
Schwefelcyanyerb.  der  Alkaloidc.  Skey. 
533.  —  Schwefelcyankohlenwasser- 
stoffe.    Ho/mann,    686.  Sehwefel- 

cyanäthyl  n.  Schwefelsäure.  Schmitt 
u.  GluU,  723. 

S  ch  w  e  f  e  Ih  ar  n  s  t  o  f  f  e. /To/fiiann.  086. 

Schwefelkohlenstoff,  speo.  Oew. 
u.  Lichtbrechung.  Haagen.  100.  sein 
spo.  Gew.  u.  Molecularge wicht.  Horst- 
mann, 46' ^  n.  Aelhylamin.  Hofmann. 
201.  u.  Ca.  Merzxy.Weith.  514.  Licht 
u.  Wasser.  Low.  622.  u.  Aminbasen. 
Hofmann.  686. 

(Schwefelsäure)  saute  u.  Ubersaure 
Salze  der  Schwefelsäure.  Schultz.  289. 
Schwefelsäureyerunreinigungen.  Wa- 
rington.  373.  Schwefelsäure  u.  Jod- 
kalium. Houzeau.  414.  Schwefelsäure 
(wasserfreie)  u.  BenzanUid  u.  Phenol. 
Engelhardt  u.  Latschinoff,  266  u.  270. 
Schwefelsäureabkömml.  vom  Chinon. 
Graebe.  Alb. 


Schwefligsäureanhydrid  u.  Schwe- 
felwasserstoff. Schmid.  bO.Sestini.l\B. 
Schwefligesäure  aus  Unterschwefel- 
säure. Otto.  168.  Schwefligsaures  Kali 
u.  Alkohol-jodUre,  bromUre,  chlorUre 
u.  gechlorte  Säuren.  Strecker^  Bender, 
CoUmann  u.  Schäuffelen.  214.  Saures 
schwefligsaures  Natrium  und  Aethylen- 
oxyd,  Epichlorhydrin.  Erlenmeyer.  342. 
Schwefligsaures  Kali  (neutrales)  und 
Benzylchlorid.  Böhler.  440. 

Seide.  Bolley  u.  Suida.  498. 

Selen    sp.  W.  Bettendorff  u.   Wüllner, 

559. 
iSenföl    und  Isomere.    Hoßnann.    686. 

Senfbl-,  Aethyl-  u.  Amyl  u.  Schwefel- 

cyanäthyl.  spc.  Vol.  Buff.  730. 
Siedepunkte.   Landolt.    350.    Sieden 

Yon' Flüssigkeit  PeUogio.  544. 
Silber  erkennung      durch      Phosphor. 

Schmid.    161.   Uhlorsilber   und   Licht. 

Morren.  191.  Silbersuperoxyd.  Köhler, 

263.    Glasversilberung.    Liebig.     284. 

Silber-chlorid- ,    -Jodid- ,    -cyanid-zer- 

setzung    mit     NHa.     Isambert.      570. 

Silber  zum  Jod  entziehen.    Wislicenus. 

681. 

Siliciumchlorid  spc.  G.  u.  Brechung. 
Haagen.  101.  SiciliumoxychlorUr. /Vis- 
del  u.  Ladenburg.  328.  Siliciumäthyl« 
oxäthyl.  Friedel  und  Ladenburg."  387. 
Siliciumjodar  und  Siliciumjodoform. 
Friedel,  584.  Kieselsäure  in  einer 
neuen  Krystallform.  vom  Ralh.   666. 

Sinkalin  u.  Neurin.  Claus  u.  Keu4. 
46. 

Spc.  Gewiohtbest  Haaaen.  97.  spe. 
G.  u.  Brechung  von  Schwefelkohlen- 
stoff u.  SchwefelchlorUr.  Haagen,  100. 
Spc.  G.  von  Benzol  und  Homologen. 
Louguinine  u.  Kopp.  194.  Spc.  Gewicht 
u.  Moleculargewicht  der  Cfase.  Horst- 
mann,  460. 

Spc.  Wärme  allotroper  Modif.  Bet- 
tendorffu.  Wüllner.  559. 

Spectrum  der  Bessemerflamme.  Lielegg, 
124. 

Stärke  im  Eidotter.  Dareste.  569. 

S  ti  c  kozy  d  h  ä  m  o  gl  ob  i  n.  £ro/>pe-^ey- 
ler.  249. 

Stick  Stoff  best  neben  Kohlen-  und 
Wasser-Stoff.  SchlCsing.  87.  Stickstoff. 
Muller.  605.  Verbrennung  stickstoff- 
halt Verbindungen.  Calberla.  608. 

Stilben.  Zinin.  718. 

Strontium.  Darmstadt  527.  Le  Roux. 
567. 

Stryohnin    und    Schwefelammonium. 
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ff^ann    (02    Strychnin.  Skmf.  533. 
fttyrol.     BtrtheUt.     384.     Styrul     aus 

▲«Uiylbessol.    Berthelot.   588.   Styrol- 

bromUr.  GioMer.  339. 
Styryl  au« ^«tbylbenaQl  ßeriheiot.  bSS. 
Styrylalkohol.   Btnheht  588. 
iSulfäthyU)    BUulfide     der    Alkohol- 

radicale    u.  Tbiacetsäure  u.   Suipeter- 

«dure.  Saytz^ß  641 
Sulfauilidaäure.      EngelhanU     und 

Latschin^.  2ft6. 
Sulfoäthytidensäuren.       Siu^eL 

272. 
Sulfätbylsäure        'DisulfäthylaHure. 

Strecker  u.  Bender.  213. 
Sulfobeuzid  u.  2  Bichlorsulfabenzide. 

0/fo  u.  Gruber,  630. 
Sttlfob«nzolamid.  Liuduw   u.  C?tto. 

39. 
Sulfobenzolcblorttr.    Lindow    und 

0/0.  40. 
SulfobenzyUäur«.  SuUonitrubenzyl- 

sfture.  Böhler.  440. 
Sulfocarbaminsaures      Animon; 

Salze;    ii.  Aceton;   und  Aldehyd;  und 

Yaleral;    und    Acroleia.    Mulder   und 

Bettink.  376. 
Sulfocarbanilid  und    Chloride   und 

Cu.  Merz  n.    Weith,  513.  6t  1. 
Sulfooarbtoluid.   if«n;   und    Weith, 

6tl. 
Sulfoabk&mmlinge   Tom   Sulfo-Chinon. 

Graebe.  475. 
Sulfoeyanverb.     ^Sibey.    123.    Sulfo- 

evanammonium.  Berthelot.  415. 
Sulfodiohlorbenzolstture.         Le- 

simple.  226. 
Snlfoesai^stture,    Suifomethylsliure. 

Stredeer^    Coli  mann    und    Sckäuffelen. 

ai4. 

SulfokohUnoxvd.  Hofuiann.  689. 
Sulfomethylaldefayd,        Hoßmann. 

689. 
Sulfonaphtalinsäuren.  Afar«.  393. 
Salfo säuren.  Strecker.  213. 
Sumachgerbsäure.   Bo/^  «.  BäAr. 

50  t. 
Syntonin.     /ScAioor^mfracA.    28.    Dia- 

knnow.  68.  B^chtunji.  702. 

1  annenholz.  Erdmann.  155.  Tannen- 

aadfiln.  BochUder,  728. 
Tanninrainigung.  /^«inz.  154. 
Tantal   u.  Niob.    Marig^ac.    91     177. 

Tantnl üure.  Cor^u.  536. 
Terephtalstture.  AmdL  730. 
Terpestüidl  aua  SteinkohleutlieeröL 

Beilstein  u.   Tawildarow.  278.  Zersetz. 
'    d.  HitM.  Hlanwetz  iwd  HimHrberger. 


380.  Tetpantinöl.  JBerälWbr.  »98. 
Ter  pilen  Wasser  8t  uff.        BmrtkmloL 

588. 
Tballiumtrioxyd.  Buttigir.  57.  Sckwe- 

fel-,  Selen*,  Phosphor-,  Chlor>,  Cjwi- 

thalliumTerb.   und  Salze.      Cmrataty^n. 

Ü9.   ThalliuiuGhlorUr  und  Biaanohlorid. 

H^ökUr,     124.     TbalUumYcib.      /^im- 

iNin9.    292.    ThailiuBi.    Gumnimy,    370 

HäUm-.  385. 

Thermometer  Air  hohe  WKrmegr«de. 

BertkeloL   348.   .^«O. 
Thiaeetslure   u.  Anhydrid   und  Sal- 

petersfture;    u.  Jod-üthyl  und  -acetyL 

Saytteff.  642. 
Thiobenzoesäure    u.  Abkömmlinge. 

Engelhardtj     Latschinoff,    Maltfscheff. 

353. 
ThioohronsSnre.  ti,aeb€.  471. 
Thonerde,   sehwefela.  zur  WasaetprU- 

fting.     Bellamy.    159.    zur   Wasaerer- 

kennung  basisch  schwefelsanr«  Thon- 

erde.  BeÜamy.  414.  ' 

Titansäure.    /{<we.    122.    Caron.    536. 

Titanchlorid.  ATe&er.  312. 
Tolan.  Zinin.  718. 
Töluchinon.    Graebe   und  Borgmann. 

118. 

Toluidin  und  Isatin.  5cA^  15.  To- 
luidin-  und  Anüia-crkauaung.  Aoa«»- 
««isA/.  313.  Pseudo-T4uidin  aus  käuf- 
lichem Anilin.  BöttnstUlU.  557.  666. 
Trioarbohezatoluid.  Merz  und  ß^^ith, 
610. 

Toluol  im  Thierleib.  Hip^rsiore; 
aus  Xylol,  Tolarstture.  Sehmkzen  und 
Nuunyn.  29.  Toluol  aus  üvitiaatture. 
Baejfer,  119.  ToluoL  Louguinirt%  ud 
Xop/».  194.  i^arrem  und  S^orer.  229. 
Berthel&t,  589.  —  PropTltoluoL  ^tlCiV, 
A^Fntp,  Schäffer.  44.  Toluol  in  Me^yl- 
beniokin  verw.  Bm^er.  445.  Toluol  in 
TrimathylbeDzol  ttbaigef.  u.  Abkömm- 
linge desselb.  Fittig  u  Jtin4uck.  581.  — 
Trichlortoluole.  Beilstein  u.  KuMberg. 
25.  Tetra-  und  Penta-ohlortolnole. 
Beilstein  u.  Kuhlbenf.  276.  Hezacblor- 
toluola  u.  h'Ohere  CKlartoluole.  Beil- 
stein uud  Kuhlberg.  561.  JodtoluoL 
iCtfrfMr.  327.  -  ToluolbisBlfoxyd, 
Toluolsttinic,  TolHolbJsalfliv,  Toluol- 
sulfhydrat,  Bromtolualbisulfoxyd,  Sal- 
fotoluolamid ,  Salfbtoluolsäure.  Otto, 
Löwenihal  und  Gruber.  623.  Toluol- 
iohwefalsfture  und  Cyanki^um.  Merz. 
33.  Tolui^ohwei^säure  u.  Abkömro- 
iittge.  Otto,  Lämmihul  u.  Grmber.  623. 
—  Quecksilbertolyl  Mrohtr  u.  Olto.  685. 
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Tolarsäure.  SehuUem  n^Naunyn.  29c 
Toluylendiamin.  Seh^.  63S. 
TolayUäure  aus  Toluolsohwefelstture 

nnd  Cyankalium.   Merz.  33.  gebromte 

cr-Tolaylsfture.  Glaser  u.  Radziszewski. 

140.  Toluylsäure.   Beilsietn   u.   Tawil- 

darow.  278. 
Tolylsenfi>l.  Hcfmann.  687. 
TormeDtillwursel.  Rembold,  2^71. 
Trasbensäure.  Stncker.  216.  Coriu«. 

729. 
Triaoetyljödol.  Schütunberger.  482. 
Trittthylpbosphinoxyd.       fFichet- 

Triütbylsulfin.   Saytzeff.   643.   Tri- 

i&ÜlyUalfinoyanid   aus  Triäthylaulfiiijo- 

did.  Gauke.  622. 
TriamidophenoL  Heinixel  506. 
Tricarbohexanilid«  3fcra  u.  Weith. 

513.  609. 
Triearboliexat#laid      und     Salze. 

Merz  u.  l^«i7A.  610. 
Triohloracetal.  Pattnio.  733. 
TvichlorohinoS)  Tricblorbrom-  und 

Tricblorbromhydro-obinon.    StenAotu«. 

331. 
Tricblorbydrin   u.  scbweiigs.    Ea- 

liom.  Strecker  o.  Sehäuffelen,  214. 
TrioblormethyUulfoDchlorid. 

Loeiv.  618. 
Trieblortoluobinon    and  Trieblor- 

bioxytoluol.  Graebe  u.  JSor^ann.  118. 
Tridecylen.    fFarr^n  u.  Storer.  232. 
Trimesiasäure  daraus  Bensol.   /Vr- 

/^  u.  ^w«t}6acA.  1.  aus  Untinsäure. 

Saeyer.  119. 
Trimetbylamiu  im   Wein.  Ludwig, 

96.  TrimethylaiDiB  and  Glycoloblorby- 

drin.  ßf^ürtz.  169.  Trimetbylaroin  und 

Trimethyläthylammonium.  ff^ürtz.  422. 
Trimetbylbenzol.   H/^i^,  Janncachy 

Laubinger  a.  ff^ackenroder,  577. 
Trimethyloxäthylammonium- 

oxydbydrat.  Strecker.  218. 
Tyrosin.  7^«7«.  125.  JSTno;».  242.  und 

Jodwasserstoff.  Hüfner.  392. 

U  eberjodsaure  Salze.  RammeUberg. 
237.  434. 

Ultramarin.  fS/etn.  599 

Undecylen.  fFarren  u.  Storer.  228. 

Untercblorigsaure  Salze.  Ricke. 
90.  Untercblorigesäure  u.  Terpentinöl 
u.  Campher.*  f^heeler.  170.  u.  Essig- 
säureanbydrid  u.  Jod.  Schützenberger. 
482.  590. 

Ünterpbosphorige  Sikure, Rammels- 
berg.  724. 

Untersalpetersänredarst.      Bunge. 

Zeitsclix.  f.  Clienie.    11.  Jabrg. 


648.  üntersalpetersäare  ihre  Farbe. 
Salet.  716. 

üntersohwefligs.  Natrium.  Stein. 
599. 

Untersohwefelsäare  zu  Schweflige- 
säure reducirt.   Otto,  168. 

Uransuliboyanid.  Skey.  123.  Uran. 
Souchay.  527.  Urandarst.  P«/t^o/.  7i6 

Ureide.  Schiff.  636. 

U?it  in  säure  gleich  Mesidinsäure  da- 
raus Trimesinsäure  u.  Toluol.  Baeyer. 
119. 

V  aleral  und  sulfocarbatnins.  Ammon. 

Mulder  u.  ß^efers  Bettink.  376. 
V  a  I  e  1  a  I  d  e  h  y  d  u.  Monaminbisulphite. 

Schiff   VI.  Valeraldehyd   u.  Harnstoff. 

Schiff.      187.    Valerafdehydoxydation 

Schönbein.  503. 
Valerian  säure.    CUmus.    159.   Valeri- 

ansänreanhydrid.  Perkin.  261.  isomere 

Valeriansäuren.  Pedler.  349.  Stalmann. 

558.  Valeriansäure.  SchorUmmer.  543. 

Yaleriansäureäther  u.  Natrium.  Wank- 

lyn.  673. 
Vanadium.  Roscoe.  417.  Vanadinverb. 

RammeUberg.  723. 
Veratrin.  .Silcy.  533. 
Verbrennungsanalyse.      Culberh. 

608.  Verbrennung  unter  Druck.  Franko 

land.  677.  Verbrennungsanal vse.  6iNf/. 

729. 
Vitellin.    Schwarzenbach.    27.    Hoppe* 

Seyler.  36.  7T^«t7e.  125. 
Vitriolöl  Verunreinigungen.      Waring* 

ton.  373. 

Wacbsschmelzpunkte«  ff^immel. 
539. 

Wärmebest.  Berthelot.  348. 

WasserprUfung.  Bellamy.  159.  Frank- 
kmd  u.  Armstrong.  345.  Bellamy.  414. 
i^/M^^  734.  Wasser.  Uoffmann.  316. 
(Gefirieren.)  7rt6«.  350.  sein  spo.  G. 
u.  Moleculargw.  Horstmann.  461. 

Wasserstoff  flammenwärme,  ßunsen. 
21.  Wasserstoffbcst.  neben  Kohlen-, 
u.  Stick-stoff.  Schlösing.  87.  Mitseher» 
lieh.  384.  Wasserstoffverbrennung  un- 
ter Druck.   Frankland,  677. 

Wasserstoffsuperoxyd  nachwei- 
sung.  ^^ottöeou.  223.  Wasserstulfsuper- 
oxyd.  Houzeau.  375.  Schönbein,  504. 
Farne//.  714. 

Wassersto  f  f  s  u  p  e  r  s  n  l  f  i  d.  Hofmann. 
502. 

( W  ein  säure)  Bibromweinsäuren.  Swarts. 
259.    Weinsäureelectrolyse.    Bourgoin. 

48 
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309.  W^iiiBäurebest.  Juette.  372.  Wein- 
säure aui  Benzol.  Carius,  729. 

Weinuntera.  Ludwig  96.  Stahlschmidt. 
720. 

Wirkung,  chemische.  Schröder  v,  </. 
KoUc.  188. 

Wismuth  (Gefrieren).  Trihe,  350. 
Ädriansz,  370.  Wiimuthbest.  Sal- 
kowski.  552. 

Wolframphoaphorstture.  Skey.  90. 
Wolfromsulfocyanid.  Skey.  123. 

X.  ft  1^  ^  h  i  n  löslichkeit  in  HCl.  Bence- 
Jones,  532.  Pseudo-Xanthin.  ^'cAu/e^en. 
722. 

X  e  n  o  1,  Tribromxenol.  Beihuin  u.  Wro* 
bleosky.  232. 

Xylenol,  isomere.    Würtz.  489. 

Xyletinsäure.  'BeiUteiu  und  MVo- 
6/eifsikv.  232. 

Xylindein  aus  Holz.  Rommitr.  253. 

Xylidinsäure.  Fittig,  Jannasch  und 
Lauhinger.  578. 

Xylol  im  Thierleib,  Tolursäure.  Schul- 
tzen  u.  Nttunyn,  29.  Xylolsehweflige 
Säure.  Lindow  und  0/to.  37.  Xylol. 
Louguinine  u.  Kopp.  194.  Xylolphenol 
(Xenol).  BeilsUin  u.  HVo6/6v#iky.  232. 
Xylol  in  Bimethylbenzolin  vervan- 
delt.  /^aej^«r.  445.  Xylol.  WürU.  489. 
Xylol  in  Trimethylbenzol  u.  Abkömm- 
linge Übergeführt.  K//i^  u.  Lauhinger. 
577.  Xylol.  Berthelot.  589. 

Xylylsäuren.    Schaper.    545.    Xylyl 
säure,  Parazylylsäure   u.   Xylidinsäure 
aus  Trimethylbenzol.  Fittig^  Jannasch 
u.  Lauhinger.  578. 

Xylylsttlfhydrat;  Oxyxylylbisulfür. 
Lindow  u.  0/to.  38. 


^immtsäureabkömmlittge.  (r^ofer. 
t31.  (a-Brom)-Zimmt8äure.  Glaser.  340. 
Zimmtsfiure.  Swarts.  259:  Engelhardt, 
Latschinojf,  Mafysche/f.  358. 

(Zink)  phoaphorsanxes  und  pbosphon. 
Ztnkozyd-Ammoniak. //etnCz.  15.  phoi- 
phora.  Zinkoxydnatron.  Schwer.  28S. 
Zink  und  Phosphorsüure.  Schweikert. 
306.  Zink.  W^tner.  310.  TWtm/:  337. 
Hauer.  549.  Zinkchlorid  Zersetiiuig 
mit  NHs.  Issunbert.  571.  Zinkohlorid 
u.  Ammoniak.  Divers,  672.  Chloixink 
u.  Sarko.sin.  Buliginsky.  287.  Schwefel- 
zinkhydrat «SottcAav.  600.  Zink-  and 
Kupfertrennung.  Witistein,  667.  Zink- 
bestimmung. Renard.  702.  Zinkäthyl. 
m'cAeMatw.  444.  Zinkäthyl  v.  Aetker. 
Chapman  u.  «SAiiMfA.  536.  Zinküthyl- 
darstellung.  WichMaus.  573.  Zink- 
äthyl  u«  Dichloraeetal.   Paiemo.  668. 

Z  i  n  n  säurehydrate.  Afutcuin«.  85.  Zinn- 
chlorid  spc.  6.  n.  Brechung.  Haagen. 
100.  Zinnchlofid  u.  Amylalkohol,  ^«»«r 
u.  Klein.  379.  Zinnchlorttr.  Gm-lark,  306. 
Zinnsaures  Natron.  Sckettrer-Kestntr. 
352. 

Zir konerde.  Caron.  536. 

Zuek  er  Säureäther  u.  Chloracetyl.  Bai- 
txer.  2l9.Pectiniucker.  Sekmhkr.  431 
Nitroglucose.  Carey-Lea.  532.  Zocksr 
aus  der  Tormentulwurzel.  Bembofd. 
571.  Zuckergehalt  der  B,ttben.  Lom- 
dolt.  597.  Rohrzucker  und  Wasser; 
und  Salze,  dasen.  604.  Zucker  aas 
Rhamnegin.  Schützenherger.  668.  la- 
vertzuckeroxydation.  Cornmailie.  719. 
Zttokerbeetimmung  im  Wein.  Stahl- 
Schmidt.  720.  Zucker  im  Glyeerin.  732. 
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Ailor,£.  u.  Baeyer.  Aldehydin.  724. 
AdriansK^A.  Phtfsphorsäurebest.  370. 
Alexe  Jeff,  P.  Azobenzid.  497. 
Andrews,  Th.  Ozon.  223. 
Arendt,  R.  Lehrbach.  447. 
Armstrong,  E.  s.  FraaUand.  345. 
Arndt.  Carvol  u.  Cymol.  730. 
Anbei,  C.  Kupferoxydulgehalt  im  6ar- 
kupfer.  507. 

Sähr  8.  Bolley.  501. 

Baeyer,  A.   Uvitinsäure.  119.     Indig- 

blau.  200.  Phosphorwasserstoff  u.  aro- 

mat.   Kohlenwasserstoffe.  445.  Hydro- 

mellithsäureumlagerung.  720.  s.  Ador. 

724. 
Baltzer,A.  Zackersänrelither n.  Chlor- 

aoetyl»  219.   Anissäare  u.  Ghloracetyl. 

220. 
Basarow,  A.  Harnstoff.  204. 
Baubigny,  H.   Campher.  298.    Oam- 

pber,  Bomeol  u.  Alkoholrad.  u.  COs. 

4SI.  Borneol  aus  Carapher.  647. 
Baudrimont,  E.  BromkaliumprUfung 

auf  Chlor.  568. 
Bauer,  A .  u.  K 1  e  i  n.     Amylalkohol  u. 

Zinnchlorid.  379.   u.  Verson.  Beny- 

len.  501. 
Bayer,  A.  O.   Dem  Kyanäthin  homol. 

Base.  514. 
B^champ,  A.  Cf^^ironsäaregilhrung des 

Alkohols.  702. 
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Karignao,  C.  Niob,  Tantal  (Ilmen- 
sfture).  9t.    Niob  u.  Tantal.  177. 

Markownikoff,  Wl.  Mpbaoxjbutter- 
säure.  620.     Gblorbattersftore.  621. 

Marsb,  J.E.  s.  Scheitz  ti. Geuther.  299. 

Marti 08,  C.  A.     BinitronaphtoL  80. 

Masing  u.  Diagendorff.  30B. 

Meister,  0.  Ammonbestiminang.  153. 

Mendelejeff,  D.  Propylalkohol.  25. 
Nitrile   658. 

M  enschu  tkin,  N.  AmidoAuren  u. 
cyansanres  Kalium.  275. 

Merz,  6.    Es^igsfturetitrirang.  94. 

Merz,  y.  Synthese  aromat. Stturen.  33. 
Sulfonaphtalinsäuren.  393.  u.  Weith 
Tricarbohexanilid.    513.    n.    Weith. 
Entschweflung  ehem.  Verb.   Trioarbo- 
bex-anilid;  -atoluid.  609. 

Meyer,  E.  Cyanbestimmung  im  Ferro- 
cyankalium.  721. 

Meyer,  Lothar,  üebersieht  der  unorg. 
Verb,  von  C.  Weltzien.  160.  La  lu- 
miere  von  Beoquerel.  191.  Lehrbuch 
▼on  Rammeisberg;  (Boseoe)  Sehor- 
lemmer;  (Naqnet)  Seil;  Maly;  Rtt- 
dorff;  Schreiber.  317.  Atommechanik 
von  Hinrichs.  446.  Lehrbücher  von 
Buff;  u.  Arendt  447. 

M  e  y  e  r ,  Richard,  E.    Indium.  150.  429. 

Mitsoherlioh,  A.  Analyse  von  Koh- 
lenstoffverb. 384. 

Mttries,  G.  s.  Otto.  162. 

Moldenhauer,  W.  n.  Wislicenns. 
Cholesterinbromtlr.  122. 

Morren.     Chlorsilber  a.  Licht.  191. 

Muck,  F.  Eisenoxyde.  41.  Krystalli- 
sirtes  Schwefelblei.  241. 

Möller,  A.     Casein  n.  Amylum.   530. 

Müller,  W.  Wirkung  der  Gase  bei 
Verdünnung.  605.     Schwefel.  666. 

Mnlder,  E.  AcetonabkOrorolinge.  51. 
Drehungsvermögen  kohlenstoffhaltiger 
Verb.  58.  Ameisenaäureketon.  265. 
u.  We fersBettink.  Sulfocarbamin- 
saure  Salze.  376. 

Musculus.    Zinnsänrehydrate.  85. 

.Naunyn,  B.  s.  Schultzen.  29. 
NickUs,J.  Fluoreisen verb.  373.  Man- 

ganfluorür-fluorid.  701. 
Noeldecke,    A.      Chloressigsäure   u. 

Natriumessigüther.  6S1. 

Olshausen,  O.  s.  Hofmann.  503. 
Oppenheim,  A.  u.  Vogt    Resorein- 

hUdung.  722. 
Oser,  J.    Alkoholgährung.  317.  572. 
Ottos.  Lindow.  37  a.  M  5  r  i  e  s.  Queck- 


silbemaphtyl  u.  Abkömmlinge.  162. 
Schwefligsäure  aus  ünterschwefelsäure. 
16S.  u.  Löwen  thal  n.  Grub  er. 
Tolttolbisulfoxyd  u  ToluolsulfÜr.  623. 
jDhondrin.  629.  u  G  r  u  b  e  r.  Sulfubenzid 
n.  2  Bichlursulfobenaide.  630.  Gänse- 
galle.  633.  s.  Dreher.  685. 

Jl  arke,  L.  J.     Eidotter.  157. 

P  a  r  n  e  1 1 ,  J.  Wasserstoffsuperoxyd.  714. 

Faterno,E.  Dichloraldehyd.  667.  Di- 
chloracetal  u.  ZinkäthyL  668.  Tri- 
chloraoetal  u.  Cbloral.  733. 

Pattison,  M.  u.  Clark,  Didym  u. 
Lanthan.  Trennung.  191. 

P edler,  A.     Valeriansäuren.  349. 

Peligot    Urandarst  716. 

Pcllogio,  F.  Sieden  von  Flüssig- 
keiten. 544. 

Pelottze,  £.  s.  Dusart  543. 

Perkin«  W.  H.  Salicyl-  u.  Benzoyl- 
wasserstoff  u.  Essigsäureanhydrid.  171. 
Cumarin.  260.  Benzylsalioylabkömm- 
linge.  333.  u.  Duppa.  Glyoxylsäure. 
424.  Acctosalioylwasserstoff.  427.  Me- 
thylenohlorid  aus  Chloroform.  714. 

Personne,  J.    Kaffee.  372. 

Petermann,  A.  s.  Hübner.  205.  546 
u.  548. 

Petersen,  Th.  ^  Pikraminsäure.  377. 

Piceolo,  G.  u.  Lieben.  Corpus  lu- 
teum. 645. 

Pierre,  Is.  u.  Pucbot  Runkelrü- 
ben. 351. 

Podkopaew.  Kreatinin-  u.  Sarcosin- 
Goldchlorid.  731. 

Popoff,  A.    Ketonoxydation.  619. 

Preis,  K.    Kieselfluorcäsium.  576. 

Puchot  8.  Pierre.  351. 

Purgold,  V.  Th.  ChlorschwefeUäurc- 
ttther.  669. 

JbCad,  V.  s.  Gorup-Besanei.  560. 

Radziszewski ,  B.  s.  Glaser.  140. 

Rammelsbergy  C.  üebeijods.  Salze. 
237.  434.  Vanadinverbindung.  723. 
ünterphosphorigeSäure.  724. 

Rath,  vom.    Kieselsäure.  666. 

Reichardt,  E.  Mercurialin.  734.  Gas- 
gehalt fester  Stoffe.  735. 

Reindel,  F.  Ferronranverb.  92.  Ber- 
linerblau. 93.  Berlintirblaulösliohkeit. 
253.  Kupfersalzc.  314.  Blausäureent- 
wicklung. 315.  Hatschettsbraun  u.  Tri- 
natriumkaliumferrocyanür.  601. 

Reinsch,  H.  Chenopodin.  670. 

Reiset,  JF.  Salpetrige.  Gas  bei  der 
Gähmng.  224. 
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Rembold,   0.     TormentUlwurBcI.  571. 

BemeH,  Ad.  Hyperstheae  von  Far- 
sund.  412. 

Renard,  A.     Zinkbestimznung.  702. 

Riebe,  A.     Untcrchlorig?«.  Salze.  90. 

Richter,  V.  v.  iHojuKlpropiuDsäure, 
iKobernsteinsäure,  Fuiiiar-  u.  Malein- 
säure. 449. 

Ricque  de  Muuchy.  F^.'rment  im  koh* 
lensauren  Natrium.  317. 

Ritthausen.  Roggensamen.  313.  Pro- 
teinstüffe.  528.  541.  Glutarsäure.  529. 

R ob  inet.     SauerstoffzUndkraft.  568. 

Rochleder,  F.  Pectin.  381.  Isopblo- 
ridzin.  71 1.  Aeculin  u.  Aesculetin.  727. 
Rosskaatanien.  727.  728.  Tannenna- 
deln. 728. 

R  o  m  i  1 1  y  ,  de.  Cyan verbind ungenbil- 
dung.  220. 

Rommier,  A.     Xylindein.  253. 

RosGoe,  H.  £.     Vanadium.  417. 

R  o  8  e ,  G  Krystallisationen  in  der  LOth- 
rohrperle.  122. 

Rosenstiehl^A.  Anilin-  u.  Toluidiner- 
kennung.313.  Pseudotolaidin.  557. 666. 

Roth  8.  Strecker.  651. 

Rumpf,  G.    Gasvolumet.  Analyse.  445. 

Rüssel,  W.  J.     Gasanalyse.  445. 

»Salet.     XJntersalpetersäure.  716. 

Salkowiki,  E.     Hippursäure.  313. 

Salkowski,  H.  Arsensaure  Salze  u. 
Wismuthbest.  552. 

Samosadsky,  H.  Anisaldehyd  und 
Wasserstoff.  643. 

Saytzeff,  AI.  Bisulfide  d.  Alkohol- 
rad.  u.  Salpetersäure.  64  t.  Thiacet- 
säure-äther  u.  -anhydrid  u.  Salpeter- 
säure. 642.  Jodäthrl  u.  Jodacetyl  u. 
Thiacetsäureanhydrid  und  Schwefel- 
äthyL  643. 

Schaeffer  s.  Fittig.  44. 

Schaeffer,  L.  Algarothpulvcr  u.  An- 
timonoKychlorttr.  506. 

Sohauff«Un  8.  Strecker.  214. 

Sohaper,  L.     Cunioloxydation.  545. 

Soheffer,  L.  Phosphors.  Zinkoxyd- 
natron.  288. 

Schciblcr,  C.  Metapectinsäure  und 
Pectinzucker.  433.  Phtalsäurekrystall- 
form.  719. 

Soheitz,  E.  u.  Marsh  u.  Geuther. 
Oxaniid  u.  Harnstoff,  299.  s.  Geuther. 
378.  Aethyleiialkoholmonoohlorid  u. 
Mononatiinmglvcolat.  379. 

Schenk,  R.  s.  Wanklyn.  281. 

Sohepper  s.  Yssel.  520. 

Scheurer-Kestner.  Zinnsaures  Na- 
trium. 352. 


Schiff,   H.    Isatin.    11.    Hunstoff  u. 
Aldehyde.    186.    Condens.  Harnstoffe. 
503.    Ureide  des  Salicylaldehyds.  636. 
Schlösing,  Th.    Glei chzei tige Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff-  u.  Stickstoff-bestim- 
mung.  87.  -  Phosphorsänrebest.  567. 
Schmid,  W.     Schwefelwasserstoff  luid 
Schwefligsäureanhydrid.  50.    Haut  des 
Menschen.     126.     Phosphor   als    B«- 
agens.  USl. 
Schmitt,  R.  u.  Glutz.    Oxamid  aas 
Cyan.   480.     u.  Cook.   Diaaophenole. 
480.  u.  Glutz.  Schwefelcyanäthjl  u. 
Schwefelsäure.  723. 
Sehneider,  W.  V.     Platin o.  Iridium, 

Trennung.  182. 
Schneider,   R.    SchwefelohlortLr    und 
Cyansilber.  604. 

Schonbein,  C.F.  Ozon.  153.  Sauer- 
stoff. 187;  Brasilin.  188;  Gui^akbara. 
188.  Ozon.  221.  Aldehydoxydation. 
503.  Blausäurebest.  503.  'Wassecstuff> 
superoxyderkennung.  504. 

Schorlemroer,  C.  Isopropyljodid  u. 
Zink  u.  Schwefelsäure.  49.  Caprylalko- 
hol.  52 1.  Kohlenwasserstoffe.  CnH^n  4-3. 
542. 

Schröder  y.  d.  Kolk.  Mechan.  Energie 
der  ehem.  Wirkung.  188. 

Schutsenberger,  P.  Kohlenoxjd- 
platinoblorid.  321.  KohUnoxycblorttr- 
bildung.  382.  Essigsäureanhydrid,  Jod 
11.  Unterchlorigcsänre  (Triaeetjljodoll. 
482.  Chromaoetat.  531.  Schwefel- 
krystallform.  538.  Essigsfluxeanhydiid, 
Jod  und  Unterohlorigesäurega^.  590. 
RhamnusnntersuchuDg.  668. 

Schultz,  Carl.  Uebersaure  Salze  der 
Schwefelsäure.  289. 

Schnitzen,  0.  u.  Naiinyn.  Bensol- 
homologe im  Thierleib.  29.  Hara- 
säure  u.  Schwefelsäure.  722. 

Schulze,  Franz.  Salpetersäurebeatim- 
mung.  296. 

Schuster  s.  Strecker.  651. 

Seh  Warzen  baoh.    Eiweiss.  27. 

Schweikert,  H.  Phosphorsäure  und 
Zink.  306. 

Sestini,  F.  LösHchkeit  und  Bestim- 
mung des  Chinins.  479.  Schweflig- 
säureanhydrid. 718. 

Severi,  D.     Magensaft.  285- 

Sidut.  Schwefclmangan.  544.  Magnet* 
eisen.  '701. 

Siersc  h  s.  Linnemann.  65.  n.  Lin- 
n  e  m  tt  n  n.     AethylalkohoL  285. 

Sicwert,  M.     Kork.  383. 

Simpson,  M.     AethylenalkohoL  505. 

Skey,  W.   Wolfram  u.  Kissal[^heaphor> 
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■ttare.  90.  SalfocvaDibetalle.  123.Sulfi»- 

Cyanide  der  Alktduide.  533. 
Smith,  Ed.    Eisenchlurid  u.  I'^eincyan- 

kalium.  220. 
Smith,  H.  W.  s.  Chapnian.  172.  535. 
Souchay,  Aug.     Uran.    527.     Schwe- 

relzinkhydrat.  600. 
S  t  B  •  d.e  1 ,  W.  Sulfo^thylidensäuren.  272. 
Städfer,  6.    Phenol  u.  SobwefeUtture. 

193. 
Stalmann,  C.    Valeriantäuren.  558. 
Stahlschmidt.  Zucker  im  Wein.  720. 
Stein,  W.     Ullranrnrinpapier ;    .Alaun, 

nnienchwefli^  ^la  u.  ritrnmarLn.  599. 
.^'tenhouse,  J.    Clilumnil.  329.  Tikr- 

aminsäure.  332. 
S  t  i  c  h  t ,  J.  0.  Capronsäurtbilduug.  220. 
Stolba,Fr.     KicselfluorniMdiiim     92. 

Kieselflaorku«)fer.    9  t      Kieselfluorka- 
lium. 575. 
Storch,  0.     Fettbestimmungen.  539. 
S  torer,  F.  II.  s.  Warreii.  22S. 
Strecker,    A.     u.     lU'  ii  d  e  r ,     C  o  11- 

mann,  Schfiu f f e  1  c n     Sulfo'jtnren. 

213.     Glycoctill  aus  Harn.sfturr.     215. 

Trauben^iuuic.  216.    Chohu.  .IS.  Aii- 

zarin  u.  Purpurin.  263.  Hamsfiure.  363. 

u.    Bö  hier.     Sulfobenzylstture.     440. 

Lecithin.  437.  u.Koth,  Schuster, 

Credner.     Aldehyde  u.  Säureamide. 

650. 
Suida  8.  BoUey.  498.  499. 
S wart 8,  Th.    Umwandlung  gesättigter 

Verb,  in  wasserstofnirmere.  257. 

1  awildarotv,  N.  s    BeiUtrin.  278. 
T  e  r  I  0  i  1.     Salzlösungen  u.  Mineralien. 

Xsl. 
Tban,  C.     Kohlenoxysuliid.  54. 
T heilt,  R.     Eiweiss  u.  Kali.  125. 
Thieghoni,  vnn  Tb.  Gallaasänre.  222. 
Thudichum,W.   L.   J.     Gallenfarb- 

Btoffe.  554. 
T o  1 1  en  8 ,  B.  u.  W  c  b  e r.  AmeiHensäure- 

allyläther.  441.  Phenoloxydation.  715. 
Tolmatsoheff.     Milch.  254. 
Triebe,  A.    Wasser  u.  Wismuth.  .350. 
Troost   u.  Hautefcuille.     Cyan   u. 

Paraeyan.  420. 
Tuchschmid  s.  Bolley.  500. 


XJllik,   F.     Molybdänsäure    und   ih 
Salze.  690. 


re 


Varrentrapp,  F.  gaWanisohe Eisen- 

nülnng.  731. 
Versen,  £.  ».  Bauer.  501. 
Vogel,  A.    Phusphorlösung  in  Schwe- 


felkohlenstoff. 665.    Phosphoraivre  in 

Kalisalsen.  730. 
Y  o  g  e  1 ,  H.  Lichtfltärkebestimmung.  497. 
Vogt,  G.  s.  Oppenheim.  722. 
Vohl,  H.     Naphtelin.  95. 

Wackenroder  s.  Fittig.  582. 

Wagner,  R.  Löslichkett  kobleas.  Salze 
in  kuhlensaurem  Was8«r.  31  o. 

Walz,  J.     Diaroylenuzydation.  315. 

W  a  B  k  1  y  n  u.  G  a  m  g  e  e.  Uebermangans. 
Kali  u.  Harnstoff,  Acetamid,  Ammo- 
niak. 252.  u.  Schenk.  Capronsäure. 
2M .  II .  C  h  a  p  m  a  n.  Oxydation.  535. 
SUureiither  n.  Natrium.  673. 

Warrington,  B.  Eisenoxyd  u. Thon- 
erde  im  Buden.    253.     Schwefelsäure- 

m 

Verunreinigungen.  373. 

Warren,  C.  M.  u.  S  torer.  Kohlen- 
wasserstoffe. 228. 

Weber,  R.  Titanchlorid.  312.  s.  Tol- 
lens.  441. 

Wefers-  Bettink.  H.   s.  Mulder.    576. 

Weith,  W.  Nitroprussidverbindung^n. 
104.  s.  Mrrz.  513.  609. 

W  t'  1 1  z  i  e  II ,  C.  Uebersicht  d  unorg. 
Verb.  (Meyer).  160. 

Werigo,  A.  Azo-  u.  Azoxybenzid  u. 
Brom  Wasserstoff.  210. 

Werner.  Kryst  Glycerin.  413.  Da- 
malursäure.  413. 

Wernicke,  W.   Glasvergoldung.  540. 

Weyl,  W.  Tetramerourammoniumverb. 
129.    Campher  u.  Camphersäure.  496. 

Whceler,  C.  G.  ünterchlorigsäure  u. 
Campher  u.  Terpentinöl.   170. 

Wiclielhaus,  H.  Carbacetoxylsäure, 
/9Chlur-  u.  Jod-propionsäure ,  Acryl- 
säure.  ISO.  u.  Eller.  Jodpropion- 
säure. 219.  8.  Ladenburg.  413.  Phos- 
phorclilorUr,  Alkohol,  Zinkäthyl,  Br  u. 
Säuren.  444.  s.  Eller.  502.  Zinkäthyl- 
darst.  573. 

Williams,  John.  Hamstoffdarat.  352. 

Wilm.  Th.  u.  Wischin.  Ghlorkohlen- 
oxyddarstclking ;  AUophansäureäther- 
bildung.  5.  Salicylsäurebildung.  6.  s. 
Wisohin.  74. 

W  i  m  m  e  1 ,  Th.  Fettschmelzpuncte.  539. 

Wtnkler,  Gl.  Jodwasserstoffdarst.  95. 
Indium.  207.  Kobaltbestimmung  neben 
Arsen.  529. 

Wischin,  G.  s.  Wilm.  5.  Phenylen- 
diSthylaceton  u.  Aethylendiäthylaceton. 
19.  u.  Wilm.  AnUidoacetylanilid.  74. 

Wislicenus,  J.  s.  Moldonhauer.  122. 
fl  Oxybuttcr?;änre.  680.  Adipinsäure- 
bildung.  OSO.  Fleisohmilohsäure  aus 
/9Jodpropion8äure,  Hydracrylsäare.  683. 
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Wittiteiu,  G.  C.  Anleitung  z.  Ana- 
lyse.510.  Zink  u.KapfBrtrtnnnng.  667. 

Wöhler,  F.  ThalliumclilorUr  u.  Eisen- 
cUorid.  124.  C«rinm,  175.  Silbsr- 
Buperoi^d.  263.  D.  electr.  Strom  a. 
Metalle.  365. 

Wolf,  Ch.     Ceratomgewicht.  671. 

Woirr,  J.    AnilinpiUfung.  312. 

WrobleTiky,  E.  ».  Beilatein.  232. 
Schwafdgäureanhydrid  auf  Aethylen- 
bromid    D.   Jodathjl.    S63.      Dichlor- 


Vulln 


I.  565. 


i.  B«ttendi>[E  559. 


Wnrti,  A,   Nearii 


.  422. 


XTlenole.  4%9.  IsotuDjlalkohol.  490. 

Issel  de  Sebepper.  Propjldkn- 
hol.  520. 

ZiriD,  N.  Cblorbeniil.  504.  Nitn- 
beniotsfture.  5G3.  BittennkDdel&l  i. 
CNH(HBndelaaure).  709.   SUlbennib 


718. 
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Berichtigungen. 

Seite  176  Zeile  20  v.  u.  lies:  Feuei-sterne  statt:  Feuersteine. 

„     214  n        4     1,     Sulfodichlormethylsaures  Kali  statt:    Sulfodicblormethy- 

lensaures  Kali. 

„      216  „         1  V.  o.  GaHsN^  statt  e3H6Ne2. 

„     216  „        4     „     €'2H4CaNea+ V2H2O  statt:  e2H4CuN02  +  2Hie^. 

„      263  „         8     „     Silbersuperoxyd  statt:  Silberozyd. 

„      178  „         3      „     die  Rechnung  statt:  die  Thonerde. 

„     213  ,y  5  7.  u.  Solfomethylsäure  statt:  Sulfonapbtylsäure. 

,,      279  „  11«)      C.  Liebermann  statt:  A.  Liebermann. 

„      291  „         1      ,y     mit  Anilin  das  statt:  mit  Anilin.    Das. 

„      371  „  4     „     Wasserdampf  von  lOO""  statt:  staubfreier/ Luft. 

„     389  „  14  V.  o.  auf  statt :  auch. 

„      390  „         1     „     CJ0H30N4O9  statt:  C20HS0N9O». 

„     392  „  15  V.  u.  weissen  statt :  meisten. 

„     393  „  4     „     (Anmerk.)  0,2086  statt :  2,086. 

„      393  „  18     „      Kreosol  statt:  Kresol. 

„      232  „         4     „     Phlorol  statt:  Phenol. 

„      302  „  5     „     2G2H*N204.5CuO  statt:  2e2H4N20i. 

„     304  „  20     „     Harnstoff  statt:  Essigsäure. 

„     304  „  14     „     Cyanufsäure  statt:  Cyansäure. 

„     382  ..  10     „     Cm j^*^<>»)0.,  statt:  C.j^'Ojo.,. 

„      399  „  10     „     Carbuxylsäure  statt:  Corboxytsäure. 

„     445  „  10  V.  o.  C10HS.H4  statt:  CioHto.H4. 

"     fS^  "  oA     "  iBoMis  statt:  Bonis. 

„      493  „  -iü     „  j 

„      496  „  16  ▼.  u.  C9H16  statt:  CeHie. 

„      502  „  13     „     Wasserstoffsupersulfld  stett:  Wasserstoffsuperoxyd. 

„      504  „  U     „     CuHtaO  statt:  C14H42O. 

„     563  „  t7  V.  o.  Benzoin  statt:  Bittermandelöl. 

616  „  15     „     Monochloracetonitrü  statt:  Monochloracetamid. 

,"     649  ,',        7     „     Wintergreenöl  statt :  Vintegreenöl. 

„      649  „  17     „     -pipertdin  statt:  piperedin. 

„     680  „  4  V.  u.  Isomeren  statt:  Isomerie. 

„     685  „  20  V.  o.  Benzol  statt:  Toluol. 

688  „        l  ▼.  n.  Schwefelcyanwasserstoffsäure  statt :  Schwefelcyanwasser- 

säurestoff. 

„      702  „  21  V.  o.  Caproylalkohol  statt:  Caprylalkohol. 

„     704  „  15  V.  u.  Isopropylamin  statt:  Propylamin. 

„     704  „        3     „     hat  statt:  halt.  * 

„      718  „  11  V.  o.  Benxtl  stett:  Benzol. 

720  „         7     „     vierbasische  statt:  einbasische. 

720  „  9     „     IsoAyrfromellithsftuie  statt:  Isopyromellithsäure. 

,"      724  !,  U      ,1     liea:  an  der  Luft  zu  Phosphorigersäure,  deren  Kalksalz 

dargestellt  wurde. 

„      724  „  33     „     lies:  Er  schmüzt  bei  160^  und  siedet  bei  302—303  . 

„      724  „  37     ,.     lies:  Stilben  (Toluylen):  stett:  Stilben;  Toluylen. 

729  „  21  V.  tt.  (e4He-e4)»  stett:  (esHs04)». 

731  „  14  V.  o.  Sohwefelgehaltes  stett:  Schwefelgehalt 


»» 
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